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Introducción 
El fenómeno de fluorescencia consiste en la emisión radiativa desde un estado 
electrbnico a otro estado electrónico de inferior energía y de la misma multiplicidad. 
Previamente el estado electrónico excitado ha sido poblado mediante una fuente 
radiativa. Si ia excitación se produce con una fuente continua, se pueblan gran parte de 
los niveles vibrorrotacionales del estado electrónico superior y se obtiene un espectro 
complejo semejante a cualquier espectro de emisión, formado por múltiples bandas 
procedentes de todos los estados superiores excitados. La estructura de cada una de 
estas bandas para una molécula diatbmica es semejante a la que presentaría un espectro 
de inhrrojo, con una rama P, una rama R o incluso una rama Q, dependiendo del 
carácter cuántico de los estados electrónicos implicados. Esta estructura proviene de la 
disposición de los niveles energéticos en ambos estados y de las reglas de selección, que 
definen la probabilidad de que se produzca una transición entre dos niveles energéticos. 
Cada estado electrónico posee una serie de niveles o estados energéticos 
vibromtacionales caracterizados por un numero cuántico vibracional v y un número 
cuántico rotacional J. La energía en cm-' para cada transición se puede expresar como: 
( 1 )  F= T(vl ,J ' ) -  T(vn,J") 
donde T(v: S) se refiere al término energético para el estado superior y T(v", J') al 
inferior. 
Las reglas de selección no imponen ninguna restricción entre estados 
vibracionales, mientras que establecen una restricción para la variación del número 
aiáiaico rotacional de AJ  = 0,il que corresponden a las mencionadas ramas Q, R y P 
respectivamente. 
Si la excitación se produce con una fuente discontinua sintonizada a una 
longitud de onda determinada o dentro de un rango muy estrecho de ellas, se poblarán 
solo uno O unos POCOS estados vibrormtacionales superiores, por lo que el subsiguiente 
espectro de fluorescencia se simplifica notablemente, ya que aparecerán solamente una 
línea o unas pocas líneas por cada banda vibracional. El conjunto de iíneas para las 
distintas bandas vibracionales correspondientes a la transicibn desde un sólo estado 
vibrorrotacional superior constituye una progresión o serie de fluorescencia, por lo que 
el espectro consistirá en una o unas pocas progresiones. Este tipo de espectros 
producidos por la emisión de un sólo estado vibromtacional (u', S) se conocen como 
especpos dejluorescencia resonante y fueron desaitos y analidos por primera vez 
por ~ o o d s ' . ~  en los aiios 50 al estudi la fluorescencia de muestras gaseosas excitadas 
por líneas intensas de las lámparas de cadmio y de memnio. 
Por Ultimo, si la excitación se produce con un haz de luz láser, dada su gran 
monocromaticidad, se consigue poblar un único nivel ví'bror~otacional ded estado 
electrónico superior, por lo que el espectro resuita todavía más simple, ya que 
teóricamente sólo esta formado por una progresión. Este tipo de técnica se conoce como 
Fluorescencia Ioducida por Lgser (LE). En la práctica, esto m, sucede acepto para 
moléculas muy ligeras en las que el espaciado entre niveles es grande. Para moléculas 
pesadas con una dishibución de niveles más cenada, suele aparecer más de una 
progresión. 
La gran intensidad que caracteriza a la luz l k  juega tambiCn un papel 
fundamental. En general, la probabilidad de que un nivd del estado superior sea 
poblado depende de la coincidencia energética con la fuente de excitación de la 
transición particular, de la probabilidad de transición, de que la población de moléculas 
de la muestra en el nivel inicial sea considerable y & la densidad de radiación incidente. 
La alta densidad de radiación de la fuente en el caso de los 1Sseres permite excitar 
niveles energéticos que con otro tipo de fuente no se conseguirían, bien porque la 
población en el nivel inferior sea muy baja a la temperatw de trabajo (según la 
distribución de Boltzman), bien porque la probabilidad de transición sea muy pequeña. 
En principio y por propia definición del anbmeno, la técnica LiF no 
proporciona mucha información sobre la estructura det estado electrónico superior, 
como lo hacen las técnkas de absorción, pero proporciona una gran información sobre 
el estado funchnental. La gran ventaja sobre los espectros h a b i i e s  de emisión es que 
se tienen sólo unas pocas progresiones que contienen la misma informaci6n vibmcional 
que los espectros W i e s  de emisión pero con una estnidura mucho más sencilla 
Proporcionan pues, mediante un sencillo análisis, información sobre un gran número de 
estados vibmcionales del estado fundamental y, cw d i f e e s  lineas de excitaciin, 
sobre la estructura &ond que la gran complejidad de los espectros de emisión no 
permite obtener. Una de las aplicaciones más útiles de la LiF es por tanto la 
daermlliación de consiantes moleailares para el estado fundamed. Si embargo, y 
como se verb. en esta memoria, si poseemos varias líneas de excitación I k ,  es también 
posible obtener información importante sobre las constantes y la estructura del estado 
electrónico excitado. 
Es habitual en LIF trabajar con muestras previamente analizadas por absorción, 
lo que nos da una idea previa de las constantes molenilares que permite una primera 
asignación de las líneas del espectro de fluorescencia, para posteriormente mejorar 
dichas constantes. 
Otro aspecto de la LIF que lleva a importantes resultados es el estudio de 
intensidades de las líneas del espectro. La intensidad de una serie o progresión de 
fluorescencia está diuectamente relacionada con la vida media del estado 
vibrorrotacional excitado. Un estado molenilar excitado tiene dos vías de desexcitación: 
una vía radiativa, es decir, la fluorescencia, y una vía no radiitiva, a través de la 
relajación producida por colisiones entre las molhlas de la muestra, por lo que, como 
veremos, el control de la presión del sistema es fundamental en la obtención de los 
espectros. 
La intensidad de las líneas de emisión depende de la probabilidad de transición. 
y esta a su vez depende tanto del solapamiento de las funciones de onda de los dos 
estados vibrorrotacionales implicados (Principio de Franck-Condon), como de la 
función momento de transición electrónico; esta última depende a su vez del momento 
dipolar y de las funciones de onda de los dos estados electrónicos implicados. El 
coeficiente de Einstein para la emisión espontánea nos permite predecir teóricamente la 
intensidad de las líneas de fluorescencia si conocemos previamente la función momento 
de transición electrónico y las funciones de estado que describen el sistema. Para ello 
debemos ser capaces de resolver la eaiación de ondas radial de Schrodinger para el 
sistema y, por tanto conocer la forma de las funciones de energía potencial para ambos 
estados. Por otra parte, la medida experimental de las intensidades de las líneas de 
fluorescencia m el espectro y de vidas medias de estados excitados nos permite a su vez 
obtener una función momento de transición electrónico experimental, y la 
determinación experimental de constantes moleculares, permite la construcción de 
curvas de energía potencial. Utilizando estas curvas en la resolución de la eaiación de 
ondas radial, obtenemos las autofunciones y los autovalores para los distintos estados 
vibromtacionales de los estados electrónicos implicados. 
Esto nos lleva a la posibilidad de abordar nuestro estudio desde dos vertientes, 
teórica y experimental, que se complementan y nos permiten, mediante un acercamiento 
simultáneo y progresivo, comparar y mejorar la relación teórimexper¡mental en la 
estruchua de nuestro sistema. 
En la presente memoria se aplica este método con doble vertiente teórico- 
experimental para el análisis de los sistemas B-X & ias moiéca~las de T e  y Naz. 
Los primeros estudios de fluorescencia del Na1 nacen precisamefite con el 
desarrollo de esta técnica, ya que fue una de ias moléculas estudiada ampliamente por 
Wood tanto en absorci6n como en emisi6n y que IIev6 el descubrimiento de las series 
resonantes. Ea la primera d h d a  de este siglo y con técnicas de absorción y emisión 
convencionales se identificaron un gran número de los estados electrónicos de esta 
molecula (los seis primeros singletes: X%:, A'Z:,  B'lT:, C ' n : ,  D'n: y E'n;  y 
algunos tripletes). Los pnmeros esh>dios con la técnica LE los realizaron DemWbíer, 
M c C l i  y zare3 en 1%9 y. a partir de ese momento son numerosos los trabajos 
publicados, tanto en el campo expuimed como en el tebrico. UN revisión 
bibliográñca bastante completa se puede encontrar en el artículo de vamr4 y 
cola-. Hasta el momento se hui detuminado constantes moledares muy 
precisas para los cuatro primeros estados súigletes, así como vidas medias 
experimentales, momentos de transición e Podemos por tanto bar que 
esta mo1Wa resulta perfecta para chequear cuaiquier técnica de d i s i s .  Además, 
intentaremos ampliar la informacmn para los niveles vibracionales más altos tanto del 
estado B, con la línea de excitación más m1 del láser de Ar' nunca analizada 
antenomente, como del estado X, extendiendo las progresiones lo más posible hacía el 
rojo. 
En el caso del Te,  los primeros estudios en absorción y emisión fueron de 
~osai' y 01sson6 respedvamente, ambos con Tez de abundancia isotópica natural. Este 
Último proporcionó las primeras constentes vibracionales para el ajuste de cabezas de 
banda de las transiciones obsavadap. El análisis de esta molcaila se revela 
extraodimiamente complejo para las condiciones experimentales de aquel momento. 
El Te posee siete especies isotópicas difucntes, tres de ellas con una abundancia 
relativa importante, lo cuai da lugar a más de veinte especies moleaifares posibles. En 
la Tabla 1 se resume la abundancia relativa de las más importantes. Es evidente que esto 
multiplica la complicación de los espectros, haciendo prácticamente imposible una 
det-ión de constantes fiables con las técnicas de absorción y emisión 
tradicionales. 
Tabla 1. kbtopos más abuadantes del Te y T 4  







En 1969. b7 y colaboradores abordan el estudio con espe&os de emisión para 
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muestras de T e  eaiquecido. B m w  y wlabodores reaüzan también un amplio 4 








estudio en absorci6ns y los primeros estudios de fluorescenciag utilizando un  lb^ de 
Ar' como Gease de excitrCi6n. Estos autores proporcionan constantes vibricionales 
bashnte precisas para los estados excitados AO: y BO:, así wmo para d estado 
fundamenial XO; y el primer estado excitado X l , ,  ambos procedentes del 
d ~ i a m i e n t o  por efecio spin.6hii de4 estado X3C; .  El estudio nda amplio de 
constantes para el estado fundamental ws~esponde a ~ e r ~ é s " ,  quien proporciona 
también asigmcbnes de sedies de fluomccncia con números a h t k ~ ~  d o n a l e s  
muy &os. Sin embargo estas series no se reproducen bien con las consíantes para los 
estados exatodos dadas previamente en la bibliografía. En cualquier okpo iodos estos 
estudios se realizan con nnrestras de T e  enriquecido. En 1982, J . M . L . P O ~ ~ ~ O ~ ~  realiza 
un eshidio simultáneo de los sistemas A-X y B X  para muestras de abundancia ¡&pica 
natural en el que presaaa más de 75 asignaciones para el sistema B-X de las diferentes 
especies. Sin embargo, dadas dadas caratcaratdisticas de la molécula de T e  (diVeCM>s isótopos 
y molécula pesada con Be muy pequeña) se producen múitiples coincidencias, es d e ,  
asigna&= pb lc s ,  en las líneas observadas en el espectro, de forma quc &lo un 
estudio adicional de intensidades podrá determinar de madera i n e q u h  la correcta 
asig~ci6n. 
12.13 Hasta d momento se han reaüzado muy pocos estudios sobre las 
probabilidades de transicibn en la molbaila de T e  y siempre con muestres anipUCads9. 
Este ea el primer d o  que se r e a l ¡  con muestras de T e  en abundancia isot6pica 
natural. 
Por último, se han venido desarrollando en los últimos años estudios sobre la 
posible u t h w i i n  de algunas moléailas diiat6mica.s homonucleares como medios 
activos k I 4 .  Muchas de estas molhlas como el Lih Naz, Kz, Biz, Sz, Tez y 4. al aa 
CXC- ópticatuente coa k r c s  de Kr', Ar' o de colorante, presentan cientos de lineui 
I k  en la región espedral de 400 a 1350 nm. Este tipo de lásem, deno* OPL 
(optidly pimped k) son sistemas Ik de tres niveles que. sn condiciones 6- 
presentan eficicncias por encima del 15% con potmcirs en modo multüínea del ordsa 
de 40 mW y de 20 mW con una sola línea. Eate tipo de b e s  parecen adecuados para 
múltiples estudios mpcctmdpicos y cin6ticos, como standards de frearencia o, 
simplemente, como convatidores del Iáeer de bombeo inicial en 16seres siinizables 
para otras regiones &es. En el presate estudio, y gracias al análisis de 
intensidad, se asignan múliiples lííeas l k  de las molhias de Naz y Tez originadas en 
experimentos OPL, que m habían sido asignadas previamente. 
1.- Asignación y análisis de intensidad de las Iíneas en los espectros de 
fluorescencia inducida por I k  para sistemas B-X de Naz y T& con abundancia 
isotópica natural. 
2.- En el caso del Naz la técnica es bien conocida y se utilizará para ampliar los 
datos ya wnocidos sobre este sistema con el estudio de líneas láser no analizadas y 
wmo chequeo personal del método. 
3.- Tanto en el caso del Naz como en el caso del TQ se intentará ampliar la 
infonnaci6n sobre el estado B con el objetivo de definir mejor las curvas de potetlcial 
para dicho d o .  
4.- Para cumplir el objetivo 3, en el caso del TQ se ampliará el set de constantes 
moleculares para el estado superior. 
5.- En el caso del Tez se analizará el wmpottamiento de la función momento de 
transición electrbniw dada en la bibliografia y, en su caso se intentará mejorarla para 
adecuar los valores de las vidas medias calculadas a los valores experimentales. 
6.- Obtenidas las probabilidades de transicibn, se utilizará el criterio de 
intensidades como manera inequívoca de asignación para progresiones de fluorescencia 
parcial o totaimente coincidentes en longitud de onda 
.- V..? 
7.Para ambos sistemas se a n a l i  si con este método de pueden asignar 
inequívocamente las heas  OPL publicadas en la bibliografia y establecer condiciones 
para predecir futuros sistemas con este comportamiento. 
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oducción teórica 
1. Estructura v niveles eneméticos en moléculas diatómicas. 
La descripción completa de cualquier estado moleailar para una molcaila 
diatómica, implica un gran número de grados de libertad, cada uno de ellos asociado a 
una coordenada: hay traslación en el espacio tridimensional (x,y,z), rotación en el 
espacio (B.~,x), movimiento de vibración de los núcleos (con una coordenada de 
separación entre ellos, R), así como movimiento de los electrones con sus 
correspondientes coordenadas internas (qi para el electrón i-ésimo, teniendo por lo tanto 
3N cuordenadas electrónicas para un sistema con N electrones). Además, tenemos que 
tener en cuenta también las coordenadas de spin electrónico y de spin nuclear. 
Esto implica una expresión tan compleja para el hamiltoniam, del sistema que 
hace prácticamente imposible la resolución de la comxpondiente ecuación de onda, 
salvo en el caso más simple (la molécula de H2), por lo que para la resolución de casos 
más complicados se recurre a una serie de aproximaciones más o menos didas. Como 
veremos, muchas de estas aproximaciones han de corregirse posteriormente 
introduci6ndolas como pemirbaciones del sistema. 
La manera más simple de abordar el problema es asumir que todos los grados de 
libertad del sistema mencionados arriba son separables y, por tanto, el sistema se puede 
deSCnbiu con una función de onda total: 
(2) ya = V-(X,Y, z ) ~ m ( @ d ,  ~k*(rk&(qik+-d~#rn--(Im) 
con una energía total asociada: 
(3) E, = E,, + E, +E,* + E& + + E+--. 
1.1 Aoroximaeióa de Born-Oo~enbeimer 
Si en un primer momento no tenemos en cuenta la parte correspondiente a las 
hteaxcbnes de spin, el hamihoniano para una molécula diat6mica viene expresado 
como: 
* . A 
= Te + T, +Y,-, + v, + v e  
donde los subíndices i se refieren a coordenadas electrónicas y los subíndices a a 
cxmdcmh nucleares, m es la masa del electrón, M, la masa de cada núcleo y los 
d i i s  táminos corresponden a: 
fe = Energía cinética de los electrones. 
f, =Energía cinética de los núcleos. 
te-, =Energía poteacial de interacción entre núcleos y electrones. 
te =Energía potencial de repulsión electrónica. 
en =Energía potencial de mpukión nuclear. 
La aproximación de Bom Oppaiheimer se basa fundamentalmente en la 
diferencia de masas entre núcleos y electrones y, por tanto, de sus velocidades relativas. 
El movimiento de los electrones con respeao a los núcleos es tan rápido que se puede 
estudiar en un momento dado el movimiento de los electrones para una disposición 
Rlclear fija. La energia electrónica dependerá por tanto de la disposición relativa de los 
núcleos, en el caso de molhlas diómicas, de la distancia internuclear. 
La aproximación de Bom Oppenheimer asume: 
1. Que la función que describe el sistema se puede expresar como un producto 
de dos funciones, una nuclear, que depende sólo de las coord- nucleares, y otra 
electrónica, que depende de las coordenadas electrónicas y de la digtaocia internuclear 
como per6metro: 
(5) YI, = y n  (a&,, (9 ,  ; R)  
2. Que la función de onda electrónica cumple la ecuación: 
3. Que al aplicar el operador f, a la función de onda total se puede aproximar 
por: 
(7) fn b'n (a).ye/ (qi;  R)I = ve, (qi;  ~ 1 . f ~  [y, ( a ) ]  
ya que en la función electrónica las coordenadas wcleares actúan como padme&s. 
Aplicando estas aproximaciones a la ecuación total de movimiento, obtenemos 
que la resolución de nuestro sistema queda separada en dos partes: 
La primera ecuación plantea el problema del movimiento electró~co en un 
campo de núcleos fijos con un potencial electrónico Ve-, + $e que depende de las 
coordenadas elecbbnicas. Para diferentes distancias intemucleares Ve-,, varía, por lo 
que tendremos en la solución de esta ecuación una energía electrónica que depende 
de la distancia intemuclear como parámetro. Una vez obtenida E&), la segunda 
ecuación estudii el problema del movimiento de los núcleos bajo la acción de un 
potencial "efectivo* e#= E , ( R ) + ~  donde en es el potencial cuuiombii  de 
z,zge2 
repulsión nuclear: en = R 
Asi pues, si podemos resolver la parte correspondikmte al movimiento 
electrónico obtendremos una serie de íünciones de estado electrónicas para núcleos 
estacionarios dependientes de la distancia intemuclear. En una molécula di imica  el 
problema es simplemente el movimiento de dos pariículas con un potencial dependiente 
de la distancia entre ellas; redefiniendo nuestro sistema de coordenadas, este problema 
es separable en dos problemas de una sola partíada:, resulíando la función total como 
un produdo de dos funciones y la energía total como la suma de ambas: 
La ecuaci6n (1 1) estudia el movimiento interno en la molécula de un núcleo 
respecto al otro como el problema del movimiento de una partícula de masa reducida 
= m, .ma /(m, + mg ) situada en el centro de masas nuclear. 
La eamci6n (10) refleja el movimiento traslacional de la molécuia como un todo 
en el espacio, como un punto de masa Mal M. Esta piede ser tratada amo una 
constante para el movimiento relativo de todo el sistema y redefinir nuestro O de emrgla 
para el estudio de niveles energéticos, por lo que a partir de ahora omitiremos la parte 
traslacional del movimiento y nos referiremos a la E,o energía interna del sistema como 
giagla total o E. 
1.2 Moddo de oschdor armónico v rotor rínid~ 
Debido a que el potencial efectivo V@ depende exclusivamente de R y de 
ninguna otra ooordenada nuclear, encontramos una eaiación del movimiento interno 
similar al átomo de hidr6gen0, salvo por la expresion del potencial: 
siendo 2 el operador momento angular al cuadrado y sus autofunciones los ann6nicos 
esrencos: 
Y J 2 J  (15) L YM (0, O = J(J + 1)h .YM(@, 0 
donde J es el iiiunero d c o  rotacional, que d o  piede tomar valores enteros 
positivos, y M el número cuántico asociado a la proyecci6n del momento angular sobre 
el eje intemclear, i,, que conmuta con i2 y con el hamiltoniano. 
Los armónicos esféricos son las íünciones que describen el movimiento de un 
mtor rígido de dos partículas. Dado que dependen exclusivamente de las coordenadas 
angulares, podemos expmar la función total y,,como producto de dos fuiaciones, una 
angular dependiente & Irs coordenadas angulares que describe el movimiento de 
maci6n de los núcleos con el modelo de mtor rígido, a la que Uarnaremos v, con una 
12 
energía rotacional asociada E, y una función dependiente de la distancia internuclear 
F(R), que dará cuenta del movimiento vibracional de los núcleos. 
donde 
siendo I, el momento de inercia nuclear para la distancia internuclear de equilibrio IL: 
l e  = P.& 2 
Nuestra ecuación queda reducida a: 
r e a l i d o  un sencillo cambio de variable; ydb = R.F(R) la ecuación se simplifica 
apreciablemente: 
V& también se suele denotar como Vo(R) o potencial sin rotación. 
La función total sin tener en cuenta el movimiento de traslación, que hemos 
eliminado, ni la parte de spin tendna entonces la forma: 
En una primera aproximación se suele asimilar la forma del potencial efectivo o 
potencial sin rotación Vo(R) al modelo de oscilador armónico para valores de R cercanos 
al radio de equilibrio; es decir la molécula tiene una energía mínima para la distancia 
internuclear de equilibrio R. y para pequeños desplazamientos podemos hacer un 
desarrollo en serie en torno a& del potencial de la forma: 




(24) E&$ = VdRJ es la energía electrónica en el mínimo de la auva de potencial 
La ecuación (22) corresponde al movimiento de un oscilador armónico de 
constante de fuerza K. y cuyas soluciones están asociadas a los polinomios de Hermite, 
H, con una energía asociada: 
u es el número aiántico vibracional, que sólo puede tomar valores enteros positivos. 
La expresión total para la energía interna de una molécula diatómica dentro de la 
aproximación oscilador armónico y rotor rígido tendrá entonces la expresión: 
donde la constante rotacionai, Be se defhe como: 
Es habitual en espectroscopia hablar de tQminos de energía (habituaimente en 
cm-') en lugar de trabajar con energías, lo que se hace simplemente dividiendo la 
energía por k 
El primer término T. es el término de la energía electrónica incluida la repulsión 
nuclear en &, es decir, el mínimo de la curva de potencial, y depende del estado 
electr6nico que consideremos. La cantidad Te es una constante para un estado 
electróniw dado: Te = [!&(R.) + (z,z~z) 1 R~]-!-  Habitualmente se escoge el hc' 
valor de T. para el estado electrónico más bajo, o estado fundamental, como el origen de 
la escala de energía molecular, de forma que T. para el estado fundamental se toma 
como O 
El término G(v) es el término vibracional que dentro de la aproximación 
armónica tiene la expresión: 
(29) G(v) = o, (v + 1 12) 
donde o, = ve 1 hc es la constante de vibración armónica. 
El término F(J) es el tkrmino rotacional, que dentro de la aproximación rotor 
rígido depende exclusivamente de J y tiene la expresión: 
1.3 Modelo d d  rotor vibrante. Acodamiento rotación - vibración 
El modelo molecular visto hasta el momento implica una total disociación del 
movimiento vibracional y rotacional del sistema, cuyas predicciones (equiespaciado 
vibracional y rotacional) no reproducen bien los datos experimentales. Es por tanto 
necesario introducir algunas mejoras en nuestro modelo. M, por ejemplo, hemos 
considerado un modelo de oscilador armónico para la vibración de la molécula en tomo 
al radio de equilibrio. Según este modelo todos los estados vibracionaies estarían 
equiespaciadós y la energía potencial aumentaría indefinidamente a medida que 
aumenta la distancia entre ambos núcleos. Sin embargo, es claro que esto no representa 
una situación d. A medida que aumenta la distancia entra los dos núcleos llega un 
momento en que la fuerza de atracción se hace O y la molécula se disocia, 
permaneciendo la energía potencial constante en el valor de la energía de disociación 
molenilar. Un primer modelo que explicaría este comportamiento es el oseüidor 
anirmónico, que consideraría un término cúbico en q en el desarrollo del potencial de 
la ecuación (21). Si introducimos más ténninos en dicho desarrollo llegamos a una 
expresión para el tennino de energía vibracional del tipo: 
donde a>, >> o , ~ ,  >> weye .  La constante w , ~ ,  se conoce como constante 
anarmónica y salvo m excepciones (p. ej. en el primer estado electrónico excitado de 
los hidnuos alcalinos), es positiva. Según la ecuación (3 1) los niveles de energía ya no 
son equidistantes, sino que su separación disminuye a medida que aumenta v. 
Por otro lado, hemos considerado la molh la  como un rotor ngido a la hora de 
resolver el movimiento rotacional. Sin embargo es obvio que la molécula no se 
comporta así, desde el momento en que consideramos que está vibrando, variando por 
tanto la distancia internuclear y el momento de inercia nuclear del que depende Be. Sería 
más a d d o  tratar el sistema como un rotor no rígido, en el que aparece una fuerza 
centruuga que aumenta a medida que aumenta el nivel de rotación (J), produciendo una 
distorsión centrítrífuga que puede ser reflejada en el término de energía rotacional como: 
4 ~ , ~  donde: De = - 2 
me 
El efecto de introducir la constante de distorsión centrífuga D. sobre la 
separación en energía de los niveles rotanonales, al igual que en el caso vibracional es 
mayor al aumentar J y tiende a disminuir la separación entre ellos. 
Dado que la molécula está simultáneamente rotando y vibrando el siguiente paso 
lógico seria considerar la molécula como un rotoirvibrante. Si a n a i i i o s  la ecuación 
(19) observamos que en realidad la energía rotacional depende de la distancia 
internuclear, ya que esta varía el momento de inercia nuclear. Como el período de 
vibración es mucho mas corto que el de rotación, podemos considerar que la energía 
rotacional depended del estado vibracional en que nos encontremos y estimar el valor 
Es interesante observar que para el nivel más bajo de energía dentro de un estado 
electrónico (v..O;i=O), la energía total no coincide con la energía electrónica; aplicando 
la ecuación (35): 
(41) T(0,O) = Te + G(0) + Yoo 
donde: 
es la energía para el nivel más bajo de un osciladm armónico; es decir, incluso en estado 
de energía más bajo, h moléaila posee una cieria eaagIa vibracional. Este témino 
tambihn se conoce como aiagla del punto cero, para el caso del estado h d a m e d .  
Yao aparece como un témino no d o  m el desamUo de la d ó n  (35) y s u p m  un 
ligero incremento para la em&a del punto cero. Este término no puede ddaminarse 
experimentalmente y es una conección a la energía especialmente im- para 
moléculas ligaaa, siendo, como se verá más adelante, despreciable para el caso de 
molcailas con una masa reducida grande. 
Por Ultimo resaltar dos Iispectos importantes: 
Por un iado, con la aproximación de rotor vibrante hemos visto que no podemos 
tratar estos dos movimientos aisladamente por lo que. m realidad, al resolva la 
&ón de ondas considaando esta intmcción, o b t d a m o s  unas funciones de onda 
vibronntdoaalea y,,, y por tanto la función total tendría la forma: 
Yta =Y,W~J 
aunque para los efectos de discusiones posteriores podanos m pNic~pio maataialas 
separados. 
Por abro íado, ae puede dem~strar'~ que este rewiltado sigue mauteniéndose 
n al incluir en el hamihoniam del si- la intaacción comounakianaap.oximsció 
con el spin electnínico. Dado que en esta memoria no di saitiremos los métodos de 
resoiución para la ecuación de ondas del movimiento electnínico, ya que s61o nos 
udatran sus caractsrlsticas de simetría, consideraremos a partir de ahora las W o n e s  
electrónicas v, como funciones spin-electn5nicas cuya cxmtebción se tratará m un 
capítulo pofiterim. 
1.4 Efecto 
Para moléculas isotópicas, es decir, mol6culas que difieren entre sí en la masa de 
uno o de ambos núcleos, pero que poseen el mismo mimero at6mico @.ej. las didemota 
especies isotópicas del Te: '-'?e, imi?cer, 1s126Te2, &.), las constantes 
moleculares van a tener distintos valores, ya que varía la masa reducida de ambos 
núcleos. Así por ejemplo, la constante armónica de viM16n: 
como la fuma de enlace entre ambos núcleos, &.=V"(RJ depende solamente de los 
electrones, es la misma para todas las especies, por lo que la relación entre las 
constantes vibracionales depende de la relaci6n entre las masas reducidas de ambas 
especies: 
En el caso de las constantes rotacionales tendremos la misma situación; así por 
ejemplo: 
y la expresión g«leral para las constantes moleculans, o oodicientes en el desarrollo de 
Dunhamparaunestadovibromtacional sepuedeexpremddamentecomo: 
donde k se suele refkrk a la especie isotópica más pesada, de forma que p S 1 
2. Caracterización de estados v ~ro~iedades de simetría. 
2.1 Camcterizición de catados eleetrónieos, 
Las funciones de onda electrónicas moleculares y,,% clasifican como es 
habitual usando los operadores que conmutan con el hamiltoniano electrónico ,Hel. En 
el caso de molhlas diatómicas o poliatbmicas lineales, i, conmuta con Hd pero en 
los demás casos no, por lo que se utilizan los operadores de simetría para caract& 
los estados, atendiendo al grupo de simetría molecular. Esta es una herramienta 
extremadamente útil para el estudio espectrosdpico y el análisis de moléculas 
complicadas ya que nos permite obtener muchas conclusiones sin evaluar complejas 
integraies. Para ello debemos tener en cuenta que: 
a) Las funciones de onda poseen la misma simetría que el hamiltoniano total. 
b) Las reglas de seleccibn para el estudio de hansiciones entre estados pueden 
evaluarse por la simple inspecci6n de las relaciones de simetría sin recurrir a la 
resolución de las integrales (la función total de momento de transición debe ser 
sim&ica para que no se anule). 
c) Una simetría muy alta (como la esf&ca en el caso de átomos en ausencia de 
campos elcctncos o magnéticos), indica un alto nivel de degeneración en los niveles 
energéticos. Igualmente ocurre en el caso de moléculas lineales (simetría cillndrica). La 
presencia de una pahirbación en el sistema provoca un cambio de simeida a un nivel 
más bajo en el hamiltoniano que revierte en la ruptura de la degmeraCón y el 
desdoblamiento de dichos niveles energéticos (p. ej. el efecto Stark en Btomos). 
Existen tres operaciones de simetría básicas con respecto a las d e s  se 
ciasifícan los gnrpos de simetría y el comportamiento de las W o n e s  de onda: 
rotación, reflexión e inversión. 
Como hemos dicho anteriormente, en el caso de moléculas diatómica tenemos 
un sistema con simetría cilíndrica que posee un eje de rotación C, coincidiendo con el 
eje intemuclear, iniiniios planos de simetría conteniendo dicho eje y, m el caso de 
moléculas homonucleares, un plano perpendicular al eje y un centro de inversión, por lo 
que las moléculas diatómicas pertenecen al grupo de simetría C, o al Dd en el caso de 
homonucleares. Estaríamos en un caso semejante al de un átomo sometido a un campo 
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eléctrico fuerte (efecto Stark). En el caso de átomos polielectrónicos se encontraba que, 
en ausencia de campo eléctrico, los momentos angulares orbitales y de spin de cada 
electrón individual no conmutaban con el hamiltoiiisno del sistema debido a la parte de 
repulsión electrónica, pero si lo hacía el momento angular electrónico total y el 
momento angular de spin electrónico total deñnidos como: 
.. 
así como la componente en z del momento angular electrónico: L, = M,h . 
El acoplamiento de ambos momentos angulares daba lugar a un momento 
angular total, J (en el momento de introducir la partc del hamiltoniano spin-órbita ; 2 y 
3' yanoconmutanconfi). 
Las distintas configuraciones electrónicas en el átomo daban lugar a distintos 
túminar electdnicos, que contenía todos los estados con igual valor de 1 y S y que 
tenían en ausencia de pemirbación la misma energía, designándose los t8miinos por 
Za+l L j .  Estos niveles tenían degeneración (2J+1) separable por la aplicación de un 
campo magnético extemo (efecto Zeeman) o de un campo eléctrico (efecto Stark; 
separacibn de niveles doblemente degenerados I M ~  1 ). 
En el caso de una molécula diatómica tenemos el mismo problema que en el 
efecto Stark atómico, una ruptura de la simehia esférica para pasar a una simetría 
cilíndrica entorno al eje internuclear, por lo que el hamiltoniano total del sistema ya no 
conmuta con el operador momento angular electrónico total, ni con el momento angular 
total de spin electrónico, pero sí lo hace con su proyeccibn sobre el eje intemuclear, es 
decir, con su mqonente z. 
(45) &, = f M y, definiendo A = I M ~ I  
(46) $,!Y, = m ~ , ,  definiendo Z = S, S-l. ...., -S 
Si ea una primera aproximación se desprecian les npilsiones intereldnicas, 
cada elccirón de la molécula se asigna a un orbital molecular (OM) y la <p.i es un 
producto antisimetntado de spin-orbitales. Cada OM diatómico d camc&bdo por 
un número cuántico mi, que es la componente axial del momento angular orbital de un 
electrón en ese OM. El mimero cuántico h del OM se de& como A = Inr,l y los 
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o r b i e s  se clasifican según las letras o, x,  6, 41, ... correspondientes a li. = 0, 1, 2, 3 ,... 
Cada una de estas letras indica el comportamiento del OM respecto a los elementos de 
simetría del grupo. Es evidente que salvo para li. = O todos los demás OM están 
degenerados dos a dos de forma que cada o r b i  a tiene un máximo de 2 electrones y 
cada par de orbitales Z, 6, etc. contienen un máximo de 4 electrones. 
Al igual que en átomos, a partir de la d g u r a c i ó n  electrónica molecular se 
constituyen los estados electrónicos asociados a la confi@Ón. El momento angular 
sobre el eje A y el momento angular de spin S deñnen tenninos electrónicos con estados 
de la misma energía designados como %'A en los que se utilizan las letras griegas 
mayúsculas Z, ii, 4 U', X... para valores de A = O, 1,2,3, etc. respectivamente y 2S+1 
se denomina multiplicidad del estado (singlete, doblete, triplete, e.). 
Este razonamiento es cierto siempre que A=O o haya un fuerte acoplamiento 
spin-electrónico. Como veremos en la secci6n siguiente, hay que tomar en 
considemción otros casos de acoplamiento que dan lugar a la w a c t d i ó n  de estados 
electrónicos por un momento angular e l d n i c o  total R. Para la discusión de las 
características de simetría podemos asimilar A a R 
Para caracteaizar el estado electrónico debemos indicar además su 
comportamiento respecto al resto de elementos del grupo de simetría molecular 
(reflexión en el plano y centro de simetría en el caso de homonuclenres). 
Los estados que se comportan simétricamente con respecto a la reflexión en el 
plano que contiene al eje intenniclear se denominan + y los que son asimétricos se 
designan -. Como ya se ha mencionado, los estados con A = O (E) son w degendos  y 
t d e m o s  estados E+ y E- con difaente aiergía, mientras que para los wiados con 
A # O  doblemente degenerados no los distinguimos (nunque veremos posteriormente 
que al tener en cuenta el acoplamiento electrónico-&d se produce un ligero 
desdoblamiento llamado "desdoblamiento A") 
Como hemos menciodo aoteriormente, en el caso de moléailrs diatómicas con 
16 16 16 18 dos átomos de la misma carga @.ej. O O, O O ..) el campo en que se mueven los 
electrones tiene un centro de inversión. En el caso de que la función electrónica 
pamanaca inaltasda por la inversión, el estado se d e h e  como g, (del alemán 
"gerade") y en el caso de que cambie de signo como u ("ungede" o impar). Esta 
propiedad se aplica tanto a estados electrónicos degenerados como no degenerados y, en 
el caso de estados degenerados, se puede demostrar que todos los componentes tienen el 
mismo comportamiento con respecto al centro de inversión. El spin electrónico no 
influye en esta propiedad de simetría por lo que todos los componentes de un estado 
multiplete son g o u. En principio esta propiedad de simetría se cumple para mol6culas 
ayos  dos átomos poseen la misma carga, independientemente de que la m o b l a  sea o 
no homonuclear. Hasta cierto punto, incluso moléculas cuyos núcleos difieren 9610 en 
una unidad de carga, como el CN poseen esta simetría hasta cierto grado. 
El hamiltoniano completo para una molécula diatómica conmuta con el operador 
paridad (denotado como i I f (x)= f(-x,, inversión de las coordenadas cartesianas de 
todas las partículas) y, por tanto, podremos caract* los estados moleculares como 
pares o impares. Como en la aproximación de Born-Oppenheimer la función de onda 
total es separable, podemos estudiar el comportamiento de cada componente de la 
función de onda total por separado para ver la simetría total del estado. En este caso hay 
que temer en cuenta que la función nuclear se resuelve utilizando unos ejes fijos en el 
espacio (excepto por la traslación), mientras que la función electrónica se analiza frente 
a unos ejes fijos en la molécula, definiendo z como el eje internuclear. Para estudiar la 
paridad hemos de emplear los ejes fijos en el espacio. Se puede demostrar que el efecto 
de la invasi6n de las coordenadas electrónicas equivale a un plano de retlexión con 
respecto al plano xz que contiene los núcleos. Como acabamos de ver, podemos 
caracterizar dkectmente nuestros estados electrónicos como pares o impares: los 
estados + Saaa pares y los estados - serán impares. 
En el caso de la función vibracional, al depender sólo de la distancia 
intemuclear, una inversión en las coordenadas no tiene ningún efecto, por lo que la 
función vibracional es siempre par. 
Nos queda estudiar solamente la paridad de los estados rotacionales, que será la 
misma que la de los armónicos esféricos YY (Q), 4), que es par o impar dependiendo 
de que J lo sea, es decir: 
(47) @JM (p, 4) = (-llJ YJM (p, 4) 
Los niveles rotacionales de una moléculas diatómica se clasifican según el 
comportamiento de la función de estado total; el nivel rotacional será positivo o 
negativo dependiendo de que la función total peamnezca inalterado o cambie de signo 
al aplicar una invmión respecto al origen. El car6cter par o impar dependerá por tanto 
del carácter de la función rotacional y de la funci6n electrónica de forma que nuestra 
función de onda toial tendrh paridad par (+) para J par e impar (-) para J impar para los 
estados d d n i w s  pares (E+, 09 y al revés para los d o s  electrónicos impareg 
@-, 03. En el caso de estados electrónicos con A #  O que están doblemente 
degenerados tendremos para cada J un estado + y otro - que solamente se distinguen 
cuando se produce "desdoblamiento A". 
En el caso de moléculas homonucleares hemos de considerar el comportamiento 
de la función total con respecto al centro de inversión. En este caso para los estados 
electrónicos g, los niveles con J par son simétnws (S) y los d o s  con J impar son 
antisimétricos (a), d e n d o  lo contrario para el caso de estados electrónicos u. 
Para el aso de moléculas no homonucleares pero con micleos de la misma 
carga, seguiremos teniendo estados electrhiws caracterizados wmo g y u, pero la 
característica a o s  no aparece para la función total. 
Podemos resumir todo lo expuesto con la representación de la estructura de 
niveles para dos casos conaetos: el estado fundamental de la molécula l m 1 y @  
( X '  O; ) y el estado B1n, de la molécula Naz. 
B1n, 
Figura 1 
Al hacer el estudio inicial sobre el hamiltoniano de una molécula diatómica 
tomamos éste para su resolución como separable en varios movimientos (movimiento 
electrónico, de rotación nuclear, de vibración a lo largo del eje, de traslación) sin 
considerar ninguna interacción entre ellos. Como hemos visto posteriormente esta 
aproximación requiere introducir varias mejoras considerando estas interacciones como 
perturt>aciones del hamiltoniano inicial. 
En primer lugar hemos considerado la interacción deetróniu vibración, 
escogiendo como niveles vibracionales los de la auva de potencial del estado 
electrónico correspondiente, ya que dicho potencial considera la dependencia de la h 
con la distancia intanuclear. 
En segundo lugar hemos tenido en cuenta el acoplamiento vibración-míación 
al utilizar como expresión para los trbinos de energía rotacionai el modelo de rotor 
vibrante con el desarrollo de Dunham. 
Por otro lado hemos tenido en cuenta el acopiamiento spin deetr6nico al 
considerar nuestras funciones electrónicas como productos antisimetrizados de spin 
orbitales. 
Tenemos que considerar ahora el acopiamiento deetrónico-roiacioniI' , como 
veremos, esta consideración aporta una corrección muy pequeña a los términos de 
energía para cada estado. 
Al igual que hemos visto en átomos, los diferentes momentos angulares de la 
molécula (electrónico, spin e l d n i c o ,  d o n a l )  forman una componente de 
momento angular total de la molécula que llamamos J .  Pero en este caso. al tener una 
simetría cilíndrica a lo largo del eje intamiclear, tendremos que tener m cuenta la 
componente de j sobre el eje. Dependiendo del tipo de molécula, el acoplamiento de 
los diferentes momentos angulares sobre el eje va a dar lugar a diferentes casos 
conocidos como casos de Hund. Veremos qué números cuánticos desaiben cada nivel 
robional dependiendo del estado electrónico que tenemos, qué propiedades de simetría 
tienen las correspondientes autofunciones y qué corrección introducen los diversos 
acoplamientos en la energía rotacional. 
3.1 Cuos de Hnod 
La situacion la podriamos resumir como sigue: 
Como hemos visto anteriormente, la componente del momento angular 
e l d n i c o  sobre el eje intemuclw se denomina A = I M ~ J  y da lugar a estados 
doblemente degenerados para A z O. Igualmente tenemos la componente del momento 
angular de spin electr6nico sobre el eje designada por C. En algunos casos el 
acoplamiento de estos dos momentos sobre el eje se produce por separado dando lugar a 
una componente total electrbnica R que debe acoplarse al momento &onal. En el 
caso de que A = C = O tenemos estados 'E, no se produce ningun acoplamiento y 
estamos en el caso de un mtor vibrante puro. Pero en el caso de que no lo sean, tenemos 
que ver cómo se produce dicho acoplamiento, ya que en estas cinwistaaaas ninguno de 
los momentos angulares es realmente una constante del movimiento y si lo es el 
momento angular total. 
Podemos distinguir cuatro tipos de acoplamientos dependiendo de las moléculas, 
aunque algunas presentan un comportamiento intermedio entre dos casos. 
3.1.1 Caso a deHund 
Sería el caso visto antenomiente, en el que la interaceibn más importante es la 
electrostática, que acopla el movimiento angular electr6nico y el de spin por separado al 
eje moleailar. Tendremos por tanto deñnido A, C y R = A + Z. El momento a@ar 
mtacional N, dispuesto perpgdicularmente al eje internuclear toma valores aiteros N = 
26 
0,1,2 .... y se acopla a R formando el momento angular total J. Por tanto en el 
movimiento se conservan jZ , j, y R. EI número m i c o  J toma 10s valora J=WN 
y su límite infaior es R. Denotamos estos estados como: *'A,. 
El término de energía r d o n a l  modificado por el acoplamiento electrónico 
viene expresado como: 
(48) F 4 4  = B. [J(J+I)- ff 1. 
3.1.2CssocdeHund 
Es típico de molhlas de átomos muy pesados. Semjante al u r o  a, aquí el 
acoplamiento spinMita electrónico es tan grande que L y S no se acoplan por separado 
al eje, sino que lo hace la resultante de su acoplamiento, J. Por tanto Z y A no estáu 
deñnidas en este caso y se denomina R a la proyección de J. sobre el eje. Nuevamente 
el momento angular total J resulta del acoplamiento de R con el momento mtaQonal N 
y tenemos estados con valores de J=R+N 
y límite inferior R. Ya que A no esa 
N 
definido, el estado electrónico se denota 
por: Q. 
El término de energía corregida es: 
e 
S (49) F.Q) =B. [J(J+l) - ff ] 
Este seria el caso de los estados 
electrónicos de la molécuia de Te. 
3.1.3 Cpgo bdeHund 
En el caso de que A 4  pero W, d momento angular de spin electrónico está 
muy dkbilm&e acoplado al eje intemuclear. De hecho, d momento angular Mal de 
spin electrónico permanece fijo en una orientación espacial mientras la molécula rota a 
su alrededor. El momento de spin se acopla dkectamente con el momento mtacioaaf 
formando el momento angular total J que torna valores entre J+S y J-S. Cada nivel 
rotacional J está desdoblado en 2S+1 componentes, es decir, el número de componentes 
es igual a la multiplicidad. 
Este caso tambikn puede darse en algunos casos cuando A& pero S no está 
acoplado al eje. En este aiso A sí está definida y firma una componente K por 
acoplamiento con el momento mtacional N. 
El número cuhntico K toma valores 
K=A, A+l,.. y J=K+S ,....., K-S. 0- 
que para un estado singlete no habría 
distinci6n entre cam 8 y cam b ya que en 
este caso *A y K=J. Los estados se 
denotan como: 2s+l,, 
y la expresibn del término de energía 
rotovibracional seria: 
(50) FdJ) = B. [J(J+l) - ] 
3.1.4 Caso d de Hund 
Por último este caso se da aiando el momento angular electr6nico total esta muy 
débilmente acopiado al eje pao hay una interacciión muy fuerte en la direccibn del eje 
de d o n .  Aquí el momento Mgular de mtaci6n se denota por R y toma los valores O, 
1,2, ... R se acopla a L dando un momento angular total K sin tener en cuenta el spin. 
K toma d o r e s  entre (R + 4 y (R - 4 
y habrá por tanto 2L+1 valores de K 
para cada valor de R., y la expresi6n del 
término de energía rotovibracional, esta 
vez en funci6n de R d a :  
(51) F a  =B. R(R+I) 
3.2 Casos intermedios v efecto de d t u e o ~ h m k n t ~ .  
Los casos de acoplamientos que acabamos de contemplar representan obviamente 
situaciones limite idealizadas, aunque en general suelen representar bien la estructura 
espectral para niveles rotacionales bajos. Sin embargo, es frecuente observar desviaciones de 
estos casos limite debidas a interacciones que no se han tenido en cuenta y que cobran 
importancia a medida que aumenta d valor de J. Así es frecuente que dentro de la misma 
molécula y para el mismo estado, se produzca una "transición" de un caso de acoplamiento a 
otm para valores de J altos. Comentaremos aqui dos casos que nos interesan especialmente ya 
que afectan a la estructura e s d  de los dos sistemas estud'ios: el desdoblamiento A y la 
iransición del caso b al caso c de Hund. 
3.2.1 Desdoblamiento A 
Ya hemos visto en la caracterización de estados dectr6nicos que para todos los 
estados con A # O existe una doble degeneración de estados para cada valor de J. En los 
casos a y b de Hund se ha omitido la interacción del momento angular L con la rotación del 
núcleo. Para valores altos de J esta interacción se va inaementando y provoca un 
desdoblamiento conocido como desdoblamiento A. En general este desdoblamiento es muy 
pequeiio (décimas o centésimas de cm-') y, en el caso de multipletes es general mayor a 
medida que disminuye C2 (ver figura 2). 
(b) (c) 
Figura 2 
Así por ejemplo, el estado ~' l l .de la molécula de Na, presenta, para J del orden de 30 
un desdoblamiento aproximado de 0.01 cm-'. Aunque este desdoblamiento en energía no es 
muy significativo, veremos posteJionnente que juega un papel h d a a ~ e d  en la estn>dura 
del espedro. 
3.2.2 T m a 6 n  de . . 1 caso b al caso c de Hud 
Este tipo de transicibn es especialmente importante para estados con A*, ya que en el 
caso de que A#O, el acoplamiento spin-6rbi es muy débil. Para el caso de estados C 
multipletes procedentes de L ie O, se produce un desacoplamiento del momento angular am el 
campo elCctriw sobre el eje al disminuir este para estados vibracionales altos, ya que la 
distancia Uitsmuclcar es mayor. Daqmece el número cuántico K y se observa un 
desdoblamiento del multiplete. En la figura 3 se muestra la correspondd entre ambos 
casos. El caso b corresponde al estado bdamental de la molécula de 0 2  mientras que ei CMO 
c es típico de la molécula de Te en la que se observa un estado hdamental XO; y un 
prima estado excitado 1, a unos 2000 cm-' de éste. 
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Figura 3 
4. Transiciones electrónicas: Momento de transición v reelas de selección. 
De acuerdo con la ecuación de Schr6dinge.r independiente del tiempo, las 
autofunciones del hamihoniano total de un sistema, Y, 
forman un conjunto wmpleto ortonormal de funciones de base en el espacio en que está 
ddínido el hamihoniano, de forma que cualquier estado del sistema puede 
con una función: 
En un estado estacionario del sistema definido por Y,,,, a,=1 y &=O para todo n # m. 
Si se introduce una pemnbación dependiente del tiempo en el sistema @.ej. 
interacción con radiación electromagnétii), el sistema tiene una probabilidad distinta 
de O de encontrarse en otro estado de forma que la función que describe el sistema será: 
El sistema cumple ahora la caasión. [fi + A'JI = E@ y la variación de los 
weñcientes a, wn el tiempo es función de los elementos de d: 
Si considaamos la interacción de la radiación el-ética con una 
molécula wmo una intemción tipo dipolo déchico, tgdremos que evaluar los 
elementos de matriz: 
(56) Rmm = (yn 14 Ym ) 
donde R, es la integral momento de transición y ji el opedor momento dipolar que 
tiene la expresión: 
donde el subíndice i corre sobre las coodedas eiearhicas y el subíndice a sobre las 
nucleares. 
1 Dentro de la aproximaci6n diabática (Y,,, = y.,. .ydb.vmr) tdremos 
entonces: 
En el caso de transiciones entre distintos estados electr6nicos, el prima factor 
del primer sumando se anula, ya que para dos 8ohiciones del hamiltoniano electr6niw: 
Queda por tanto la parte comespondiente al momento dipolar e l d n i c o .  
Considerando que la parte vibrorrot.cional de la ftnci6n de onda no depende de las 
coordenadas electrónicas y que la función electrónica depende de las nucleares como 
parimaro, podemos mgmpar la d 6 n  (58) como: 
La intqyal sobre las coordmadae electr6nicas nos da La fkndár nrosnento 
dipolar e&cbúnjco, que será será611 de las coorde!nadas nucleares y, en J. caso de 
moléculas Wmicas,  m ftnci6n de la distancia intemudcar, c x p m á h s e  
b a b i e n t e  como m). 
De la ecuación (60) sacamos dos conclusiones importantes: 
a) por un lado, la evaluación de los casos en los que esta integral se anula, nos da 
las r c g h  de sdeedn para una transición e l d m c a .  
b) cuando la integral no se anda y la transición es posible, la intensidad de 1i 
ir8nsición es d i e n t e  proporcional a la probabilidad de que se produzca: 
R, = O ; Reglas de selección. 
R ~ * % L ~ L ~  
Como se ha mencionado, la caracterización por propiedades de simetría de las 
funciones moleailares facilita en gran medida la obtención de las reglas de selección, ya 
que pennite evaluar cuándo se anula la integral momento de transición R,. 
Para que una integral cualquiera F(r)&, sea distinta de cero, la función F(r) 
no puede ser una función antisimétrica, ya que se anularía. Ya que las funciones de onda 
pertenecen al mismo grupo de simetría que el hamihoniano de la molhla, se 
comportan como simétricas o antisimétricas con respecto a todas las operaciones de 
simetría del grupo. Por tanto podemos establecer que cada integral (elemento de matriz) 
de la ec.(55), para no anularse debe pertenecer a la representación totalmente simétrica 
del grupo de simetría moleailar, es decir, la transición Y, + Y, será permitida si el 
produdo directo de las representaciones T, @ To @T, es igual o contiene la 
representación totalmente simétrica del grupo (E+ para el caso de moléculas diatómicas 
o lineales y E: para el caso de diatómicas homonucleares). Es decir, el int-o no 
puede cambiar de signo al aplicar cualquier elemento de simetría del grupo, ya que el 
valor de una integral deñnida es independiente del sistema de coordenadas elegido. To 
es la representación del operador conespondiente a la interacción que estemos 
considerando. En el caso de considerar sólo interacción dipolo eléctrico, 8 = M : 
(61) M = ~ . É = ~ , E , + ~ , . E ~ + ~ , E ,  
El operador momento dipolar se transforma con las mismas representaciones 
irreducibles que las coordenadas cartesianas. Para el caso de diatómicas, la c o o n k d a  
z pertenece a la representación C+ o E:, mientras que las coordeaadas x e y se 
transforman wmo un par de aaierdo con la represeatación doblemente degeneda ii o 
n" 
Dentro de las reglas de selección debemos distinguir entre las reglas que rigen 
para cuaiquie~ caso de acoplamiento o reglas generales, y las reglas especificas para 
cada caso de acoplamiento, dependiendo de que números ah t icos  están definidos. La 
obtenci6n de las reglas de selección generales es bastante intuitiva, mientras que las 
específicas no son tan claras, por lo que nos limitaremos a enumerarlas. 
a ) n e r a l e s ,  independientemente del caso de awplamiento: 
La variación del número cuántico del momento angular total J debe cumplir: 
Los términos positivos sólo conectan con los negativos y viceversa: 
+ - -; +-+; -e - 
Las tres componentes del momento dipolar cambian de signo por una dex ión  
con respecto al origen. Ya que el signo de la integral no puede dependa de una 
traosfonnaci6n de las coordenadas, el &er de ambas funciones de onda debe ser 
distinto para que la integrai no se anule. 
Para molBculas homonucleares, los tenninos simetnws S610 combinan con 
sMCtricos y los antisiméhiws wn antisimétricos: 
S - s;a- a;a+ s 
El razonSmiento en este caso es similar al anterior; Si los dos núcleos son 
idénticos, el momento dipolar no cambia de signo por un intercambio de estos, por lo 
que las funciones de d e n a d a s  deben tener el mismo carácter. 
Para molhlas con núcleos de la misma carga, los estados el&niws pares 
sólo combinan con impares y viceversa: 
g-u; g + g ;  u-+=- u 
Para dos núcleos de la misma carga, el operador momento dipolar electrónico 
pertenece a les repmentaciones E: y iX por lo que, para que la integral con las 
funciones electrónicas pertenezca a una repmentación de carácter g, ambas funciones 
deben tener distinto c a r h .  
Aparte de estas reglas de selección generales, hay que considerar las reglas de 
selección para cada caso particular de intemxión electrónica-rotacional: 
b) Reglas para los casos a v h 
Para los casos a y b el número cuántico A está definido y debe cumplir: 
M = 0,Il 
además, en el caso de que ambos estados tengan L=O sólo conectan estados 
pares con pares e impares con impares, es decir: Z+ o E+ y E- t, Z- . 
También en este caso está definido S y se debe cumplir A!? = O, es decir, 
sólo conectan estados de la misma multiplicidad. 
b.1)reglas sólo parad casoa: 
En este caso, al tener definidos x y $2, tenemos otras dos restricciones: 
AZ=O 
AS2=O,Il,conlasalvedadAJ#Opara R=O+R=O 
b.2) reglas sólo para d caso b: 
En este caso tenemos definido el número cuántico k y debe cumplir: 
U = O , I l , c o n l a s a l v e d a d U # O p a r a ~ i c i ~ n e s E o E  
59 Realas nara el caso c: 
En el caso c de Hund, sólo tenemos J y R bien deñoidas, luego a parte de las 
reglas generales sólo cumple la restricción: 
AR=O,Il,conlasalvedad AJzO para R=O+R=O 
De manera d o g a  al caso a tenemos para estados con R = O la restncci6n de 
los estados pares o impares: 
O+ o O+ y o- o 0- 
4.2 Intensidad de l i n w  de fluomcenci~ 
4.2.1 Intensidad de una en emisión 
La intensidad de una línea espectral en emisión se define como la energía 
emitida por la fuente por segundo. Si hay N. moléculas en el estado inicial y si %. es la 
fracción de moléculas en el estado inicial que efechian la transición n -+ m por segundo, 
entonces: 
(62) 1; = N , k F ,  A,,,,, 
donde kv,,,,, es la energía de cada cuanto de luz de número de onda F, emitido en la 
transición. A, es el coeficiente de Emstein de probabilidad de emisión espontánea, que 
se desiva de la variación de los coeficientes de la ecuación (54) wn respecto al tiempo y 
que M el caso de considerar 5610 interacciones dipolo-dipolo tiene la expresión: 
Por tanto, encontramos para la intensidad de una línea en emisión: 
La definición de la intensidad de una línea en absorci6n es más complicada 
debido al efedo de la anchura natural de línea, que puede despreciarse para capas de 
absoraón suficientemente has.  Si Ar es el grosor de la capa y pi la densidad de 
radiaci6n del haz incidente de número de onda F, , la intensidad de absom69 es decir, 
la energía absorbida del haz incidente de la2 de sección viene dada por: 
(64) I z  =p,,,,,WF,N,B, 
donde N, es el número de moléculas por cm3 del estado inicial y B, es el d a e n t e  de 
Einstein o pmbabiiidad de absorción El faaor p,N,B,,,,, represaña d númm de 
transiciones por cm3 producido por la radiii6n incidente. 
Si I r  = cp, es la intensidad de la radiación incidente, la I z  tambihn puede 
e>q>resarse como: 
Estamos asumiendo que la radiación incidente tiene una intensidad constante 
para un int.ervalo de números de onda alrededor de V, suficiente para abrir toda la 
anchura de la I b a .  Tanto pn como I r  están expresadas en términos de energía por 
unidad de intervalo de mimero de onda. 
Para B., la mecbnica ondulatoria nos da la expresión: 
lo que implica que: 
por tanto tenemos para la intensidad de una linea en absorción para capas finas: 
Las ecuaciones anteriormente descritas son aplicables solamente al caso de que 
los estados tanto inicial como ñnal sean estados no degenaados. En d caso de estados 
degenerados, con degeneraciones d. y d, respectivamente debemos esCnb'u: 
donde i y .A corren sobre los subniveles de los niveles degenerados n y m 
mpedvamente y la suma se extiende a todas las posibles c d d o m s  de subniveles. 
Si inicialmente en un experimento hay N: m o l ~ a s  en el estado n, y si no se 
producen más moléculas en ese estado, se deduce inmediatamente de la definición de 
probabilidad de transición que habrá un decrecimiento exponencia1 del número de 
Btomos m el estado n, de forma que: 
(69) N ,  = ~ ; e - u  
en el caso de que n + m fuese la única iransición posible desde el estado n. En el caso 
de que hubiese más transiciones posibles tendríamos la expresi6n: 
el tiempo de vidi media para el estado n se deñne como: 
Para transiciones permitidas de dipolo eléctrico, r es del orden de lo4 s. Si las 
transiciones de dipolo eléctrico m están permitidas, la vida media del estado es mucho 
mayor, del orden de loJ s para transiciones de dipolo magnético e incluso del orden de 
1 s para transiciones aiadrupolo. Este tipo de estados se suelen denominar metaestables. 
4.2.2 intensidad de una serie de fluorescencirr 
Hemos definido una serie de fluorescencia como el conjunto de líneas 
correspondientes a la transición desde un sólo estado vibrorotacional (u', S) del estado 
electrónico superior, a los distintos niveles vibracionaies del estado ekcüónico idkrior. 
Por tanto, para cada línea de la serie, la probabilidad de &ci6n vendrá dada por la 
expresi6n: 
donde U+1 es la degeoaacin de cada nivel vibromtacional del estado superior. 
Aplicando las reglas de selección que acabamos de ver. aicontrrimos que, en el 
caso de que la transicih entre los dos estados electrónims esté permitida, tmdnmos 
transiciones desde el nivel excitado a todos los niveles vibncbnala inferhq dado 
que no existe ninguna d c c i ó n  para el numero d c o  vibnciond. Por cada banda 
vibracional tendremos dos o tres líneas dependiendo de las características de ambos 
estados electrónicos: 
La intensidad para la serie completa de fluorescencia será por tanto: 
donde el sumatono se extiende a todos los estados vi i ionales  del estado electrónico 
inferior. incluyendo el continuo y estarla compuesto en realidad de dos sumatonos 
correspondientes a las ramas R y P o de ires (R, P y Q) en el caso de que las transiciones 
con hl = O estén permitidas 
4.2.3 Dibuc ión  de intensidades. F h a ~ i o  de . . .  FranckC ondon 
Se piede demostrar" que para dos valores J' y J" dados, la parte rotacional de la 
ecuación (60) es una constante, por lo que la expresión para el momento de transición 
electrónico quedará como: 
Por tanto, el dcuio de probsbidades de emisión e s p o m  implica la 
obmci611 de UM función momeoto de tMsici6n elecbónico u); como veremos en 
el siguiente capitulo, hay varias formas de abordar este problema. El caso más sencillo y 
aplicable en muchos casos es considerar le función como una constante que sale fuera 
delaunegral: 
(75) R:$Y = cte,,,J.,Dm.Jy;y, w = D,.(vllv") 
y la probabilidad de transición para una Unea de la serie tadrá k e ó n  
donde es el llamado Factor de H8nCLondon que toma en cuenta la constante 
perteneciente a la parte rotacional de la función a la que nos referíamos anteriormente y 
que toma diferentes valores dependiendo del tipo acoplamiento rotacional electrónico 
que tengamos. Estos factores se tratarán con más detalle en la parte refada al cálculo 
te6rico dd próximo capítulo. qvGv- son los llamados factores de Frulck-Condon, que 
nos indican el grado de soiapamiento entre la función vibracional del nivel inicial (v j  y 
las de los niveles vibracionales del estado electrónico inferior, (v'3. En este caso vemos 
que la distribución de intensidades en una serie depende fundamentalmente del grado de 
solapamiento. y encontraremos habitualmente dos máximos en la serie de fluoresceacia, 
coincidiendo con los dos puntos de retmem clásicos del nivel vibracional u', uno a 
valores de vwbajos y otro a valores altos. La diferencia entre ambos máximos dependerá 
en gran medida de la diferencia del radio de equilibrio R. para los dos estados 
electrónicos implicados. 
4.3 Estmctura de esoeetror LiF de Na2 v Tg; 
A continuación estud'iemos en detalle la estructura que es previsible esperar de 
los espectros LIF para las dos moléculas diatómicas en estudio. según su caso de 
acoplamiento, distribución de niveles electrónicos y reglas de selección. 
4.3.1 Estnidura en esl>ectros de Naz 
Et estado íhdamental de la molécula de Naz comesponde a un X%; y los 
aiatro primeros estados excitados a 1' E:, l3 ii, , A' X: y B 1 l l , .  Tlinto el primer como 
el segundo estado excitado no son accesibles directamente por excitación del estado 
fundamezital debido a la nniitiplicidad. El estado A' E: se enareima a unos 15000 cm" 
del estado fundamental y no es accesible con el Ihser de Arghn; por otn parte, este 
sistema de bandas ha sido ampliamente estudiado por ~ t w a l l c ~ ~ ~  La excitación al 
estado B 1 l l ,  si esta permitida por las regias de selección y esta situado a unos 20300 
cm-' por lo que es susceptible de excitación con el láser de ~ r ' .  
Sirtema de baapaEIII,@'Z; 
En la figura 4 se muestra un esquema de niveles del sistema de bandas. Al ser 
transiciones entre estados singleies no es necesario distinguir entre casos de 
acoplamiento a y b de Hund. Teniendo en cuenta las reglas de selecci6n gendes 
vemos que están permitidas transiciones con Al = 031 y podremos tena por tanto 
ramas P, R y Q pao con una particularidad: debido a la regia de seIecci6n + o -, si se 
produce una excitación P (M=-1) tendremos emisi6n P y R, al igual que si la 
excitaci6n es R (Al =+1X pao si la excitación es Q (Al = O), obtendremos sólo 
respuesta Q; es decir, tendremos series de dobletes o de singletes. Por esta misma razbn 
no es apreciable el desdoblamiento A del estado superior (el esquema que se muestra en 
la figura no responde a una situaci6n real. ya que las tres líneas de excitaci6n son 
diferentes, &lo refleja un esquema general). Las lineas que aparecerían a mayor energía 
que las lineas de excitaci6n se conocen como líneas anti-Stockes y aparecen cuando d 
estado desde el que se excita la molécula no corresponde al prima estado vibracional. 
4.3.2 -en esnectros de T- 
El caso de la molécula de Te comsponde a un acoplamiento tipo c de Hund. 
Además debemos tener en cuenta los diferentes isótopoq eusceptibles de formar 
múltiples moléculas diat6micas; si los dos átomos corresponden al mismo isótopo. 
tendremos que caracterizar los estados vibrorrotacionaies como sim&icos y 
asimC4rim. El estado fuadamezital comesponde a un XO;, y los dos estad- 
~ ' b l e s  de ser cx&ados diredamate con un láser & ~r ' ,  se c a m h k n  como 
AO: y BO:, situados a unos 19500 y 22200 cm-' -e del estado 
fundameatal. La esmlaura de ambos espcufos LIF sed por tanto la misma, y 
equivalente a la que &ría esperar de un sistema de bandas 'E: o' Z; pan un c .  a o 
bdebnd. 
de b a n a  O: t, O; 
En la figura 5 se muestra un esquema de niveles dd sistema de bandas. Debido a 
las reglas de selección para este tipo de acoplamiento, vemos que no se pueden producir 
transiciones con A/ = 0 para estados electrónicos con R= O,  por lo que para este 
sistema de bandas sólo tendremos series de dobletes P y R, independientemente de si la 
transición de excitación es R o P. El sistema de niveles mostrado en la figura responde 
al de una especie hornonuclear de Tq ('"'30~ex 12&'2&rq, etc.,), por lo que hay que 
tener en cuenta el carácter siméhico o antisimétrico de los niveles rotacionales. Como 
veremos en el apartado siguiente, para este tipo de moléculas sólo aparecen 
progresiones entre estados totalmente simétricos (J" pares), mientras que en moléculas 
formadas por dos isótopos diferentes no existe este tipo de restricción. El esquema 
reflejado en la figure 5 si corresponde a un caso real. Como se verá más adelante, el 
espaciado rotacional en moléculas tan pesadas como el Tq es tan pequeño que se 
pueden producir ambas excitaciones, P y R coincidiendo con la misma línea 16ser de 
excitación, por lo que d aspecto de muchos de los espectros corresponde al que aparece 
en la figura, con aparentes "tnpletes", que corresponden en realidad a dos dobletes 
parcialmente solapados. 

Figura S JZstruciura de imnsicioncs para el sistema de bandas O: w 0: 
la hora de la asignación de series de fluorescencia. Como veremos, un caso 
representativo de esta situación es la molécula de T e ,  para la que se encuentra que en el 
caso de combinaciones '*"?ez, w'2g~ez, etc., existe una ausencia de lineas en las 
bandas vibracionales. En la figura 5 estos niveles aparecen reflejados con líneas 
punteadas en lugar de continuas. 
En el caso de que el spin nuclear sea no nulo, debemos tener en cuenta las 
propiedades de la función /3; esta puede comportarse igualmente de forma simétrica o 
antisimétrica, pero con distintos pesos estadísticos. Se encuentra de forma general que 
los valores de T pares se comportan como funciones simétricos, mientras que los 
valores de T impares se comportan como fiinciones antisimétricas. El número de 
funciones de spin para cada valor de T será por supuesto 2T+1. De acuerdo con esta 
discusión, siempre podemos encontrar una combinación de función de coordenadas y 
función de spin que resulte en una función total simétrica para el caso de bosones o 
antisimétrica para el caso de fermiones, de forma que todos los niveles rotacionales 
pueden aparecer, aunque con un peso estadístico distinto. De forma general, para los 
bosones, los estados con función de coordenadas simétrica tienen mayor peso 
estadístico que los antisimétriws, y para el caso de fermiones tenemos exactamente el 
caso contrario. Esta situación nos lleva a que los espectros para moléculas con spin 
nuclear no nulo presentan una aitemancia en las intensidades de las líneas de cada banda 
vibracional. Uno de estos casos sería el de la molécula de Naz (I=3/2) en la que 
encontramos una relación entre estados a:s de 5:3. 
Es evidente que en un espectro LiF de estas molkulas no podremos observar 
este fenómeno de aitemancia de líneas, ya que no encontramos más que unas pocas 
líneas por banda, pero en el caso del Te2 esto representa una gran ayuda para la 
asignaci6n de progresiones. 
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1. Métodos ex~erimentales 
-
Un esquema del montaje experimental aparece refiejado en la figura 6. Consta 
fundamentaimente de un iáser como fuente & excitacibn, una cubeta-horno wn dos 
brazos pwpendiailares conectada a un sistema de vacío donde se coloca la muestre, y 
un sistema de deteccibn que varia segiin queramos registrar espectros o bien medir vidas 
medias de 0uorwcMicia Se expondrán a continuacibn las caracteristicas daalladas de 
cada uno de los wmponentes, así como la descripcibn del funcionamiento global del 
sistema 
Figura 6. Esquema del montaje experimental 
1.1.1 Fuente de excitación 
Como fuente de excitación se utiliza un lsser continuo (CW) de Ar' modelo 171 
de S--Physics, con la Óptica adecuada para la zona del visible. En la Tabh 1 se 
muestran las líneas láser en la región del visible, así como las potencias de cada línea, 
tanto en modo monolinea como en modo multilinea. 
Tabla 11. Potencias dc salida m) del Leser ArII mod. 171 S p .  Phys. 
El diagrama de niveles para las transiciones laser se muestra en la figura 7. 
Figun 7. Diagrama de niveles de energía y transiciones dd l h  de M. 
Los estados excitados superiores de la transición láser se producen por colisiones 
con electrones libres procedentes de una alta corriente generada por el solenoide que 
recubre el tubo de plasma, arrancando dichos electrones de las paredes del tubo. Es 
necesaria una comente de alta intensidad para producir iones en el estado excitado, ya 
que una comente baja produciría tan sólo la excitación a estados superiores del átomo 
neutro. Los dos niveles infaiores de las transiciones láser ( 4s ' ~ j ~ i n  ) tienen un tiempo 
de vida muy corto y una alta probabilidad de transición al estado fundamental del ArII. 
Esto, unido a la gran diferencia de energía con el estado fundamental, (en tomo a 17 
eV), que hace muy difícil la población de estos estados en una distribución de equilibrio 
térmico aún a pesar de la alta temperatura del plasma, los convierte en excelentes 
candidatos para una transición Iáser, ya que se produce una fuerte inversión de 
población. 
Como se puede obsavar en el diagrama de niveles de la figura 7, los dos estados 
inferiores del sistema l k  son comunes a múltiples líneas, lo que podría hacer pensar 
en una fuerte competencia entre éstas, que se manifestaría experimentalmente en la 
diferencia de potencia de salida para cada línea, dependiendo de que se trabaje en modo 
monolínea o multilínea. Sin embargo, como se puede observar en la Tabla II, se 
encuentra experimentalmente que la diferencia de potencia para las líneas más intensas 
no mía  en más de un 1%. Así mismo, no se observa competencia entre transiciones 
que comparten el mismo nivel superior, por lo que trabajar en modo monolínea no 
mejora en gran medida la eficiencia del láser, tan sólo nos permite seleccionar una 
longitud de onda concreta. El 1 k  posee un dispositivo consistente en un prisma 
Brewster móvil que, interpuesto delante del espejo de reflexión total en la cavidad, 
permite seleccionar una longitud de onda y trabajar en modo monolínea. 
Mientras m se introduzca un dispositivo óptico especiai, el láser opera en forma 
multimodo, permitiendo simuheamente todos los modos resonantes de la cavidad. La 
diferencia entre modos resonantes viene dada por c / 215, donde L es la longitud 
efectiva de la cavidad resonante y c la velocidad de la luz. En nuestro modelo de I k ,  
esta longitud efectiva es de L = 2.09 m, por lo que el espaciado entre modos es de 4= 
71.4 MHz. Dado que la anchura Doppler de las transiciones l k  del ArlI están entorno 
a los 5000-8000 MHq por cada línea l k  podemos tener más de 20 modos resonantes. 
Nosotros no disponemos del sistema para operar en forma monomodo, por lo que 
trabajamos en forma multimodo; la anchura de nuestras líneas de excitación está en 
tomo a o.01A. 
Las características técnicas del láser se muestran en la Tabla iii 
Caradaisticas técnicas SP Mod. 171 
Dietro dd hat 1.6mm 
Excitación 550 V y 40-50 A 
Longitud de la cavidad 2.09m 
Espaciado longitudinal entre modos 71.4MHz 
Estabilidad de potencia de salida 5Yo 
Alimentación 460 V, 3 fases, 60 Allínea 
Consumo 38 KVA 
Refigwacion: 
Velocidad de flujo >2OOO Uhora 
Temperatura max. agua entrada 35OC 
Res'in de entrada de agua 5 ICg/cm2 
Tabla iii 
1.1.2 Cubeta de muestra 
Se utilizan dos cubetas de muestra diferentes dependiendo de que utilicemos el 
sistema para medida de vidas medias o para la obtención del espectro de fluorescencia 
sobre placa, aunque ambas cubeta sólo difieren en el tamaño, por lo que la descripción 
morfologica nos servirá para ambas. 
Las cubetas están construidas en acero inoxidable con forma de T. y disponen de 
cuatro ventanas con un sistema de refigwación por agua para evitar el dep6sito de los 
vapores metálicos sobre das. Así mismo disponen de un sistema con dos váivulas de 
vacío. acoplables bien a un sistema de alto vacío, bien a un sistema de vado 
convencional, y de un t m p a r  de Cromel-Alumel para medi la t- del 
sistema, capaz de soportar hasta 1100K. 
La aibaa se calienta mediante una resistencia de hilo KMtal milada 
directamente sobre ella y protegida mediante una manta aislante. La resistencia parnite 
calentar la cubeta controlando la tanperahira mediante el control del amperaje de la 
Comente dectnca con un autotransformador. 
1.1.3 Esoectrórn 
Un m g d o  es un instnuaento óptico que forma imágenes de la rendija de 
entrada que están separadas lateralmente para las diferentes longitudes de onda de la 
radiación incidente. Esta dispersión " l a t d  o (á'qerrsió lineal se debe bien a la 
dispersión espectral de un prisma, bien a la d i i ó n  de una red plana o obnaiva. 
Figura 8. Esquema del espectrdgrafo 
En la figura 8 se representa un esquema de su fiuiaonamiento. La fuente de luz, 
LO (en este caso la f l u o ~ c i a  de nuestra muestra) ilumina la rendija colocada en el 
plano foca1 (Si) de la lente coWora(L,). Tras la lente, el haz wlimado pasa por un 
elemento -NO @risma o red de diihccidn)). donde se difracta un cierto aiigulo 
m) dependiendo de la longitud de onda Esta propiedad se denomina úispcrsiión 
anguh (de /dA) y es característica del elemento dispersivo. 
La lente del objetivo de cámara í&) forma una imagen de la rendija de entrada 
si focaliEada en el plano foca1 (S) de la lente. La posición x(2) de esta imagen sobre el 
plano depende de la longitud de onda Esta propiedad del espectrógdo se denomina 
&.(9ersi&1 lineal (&/a y depende tanto de la distancia fecal del objetivo de cámara 
(fi) wmo de la dispersi611 angular del elemento dispersivo. La dispasi6n angular se 
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suele expresar en radlnm, mientras la dispersión lineal suele expresarse como dpersión 
lineal inversa, en aimm. 
En el plano fecal del objetivo de cámara del espectrógrafo. se sitúa el detector, 
bien una placa foto@ica o un dispositivo fotoeléctrico; las ventajas de u t i l i  uno u 
otro dispositivo se disaitll.Bn en una secci6n postgior. 
A continuaci6n mencionaremos las caracterlsticas de nuestro espectrÓBrafo con 
respecto a la resoluci6n espectral 
El poder de resolución espectral para un sistema diipersivo se deñne como': 
donde AA y Av representan respectivamente la mínima diferencia en longitud de onda o 
número de onda que puede haber entre dos líneas para que puedan ser mueltas por el 
aparato. Normalmente se aplica el criterio de Rayleigh, que considera resueltas dos 
líneas cuando la envolvente tiene una caída de intensidad entre ambas del 20%. 
El poder de resolución espectral depende fundamentalmente de la dispersión 
angular para el elemento dispersivo. Dependiendo de que tengamos un prisma o una 
red, la expresión final para calcular la resolución tiene las siguientes expresiones: 
1 dn R=-g- parael prisma 
3 dA 
donde g es el tamaiío de la base del prisma y &dÁ. es la d i s H 6 n  espectral del 
material prismhtico. 
(81) R = N m  para la red de d i f i ó n  
donde N es el número total de microsurcos de la red y m el orden en el que estamos 
trabajando. Como se puede observar, la resolución en el caso de la red es la misma para 
cualquier zona del espectro. 
Nuestros espectros han sido obtenidos sobre placa fotográñca en un 
espectró@ Huet modificado con una distancia foca1 de c&mara de 3m. Como sistema 
dispersivo se puede utilizar bien un sistema de doble prisma de flint, bien una red de 
díhxión plana 
Disponemos de un prisma doble de flint de 32 cm de base con una dispasi6n 
espectral en la mna del azul (400 nm) de 4 . 4 ~ 1 0 ~  nm-'), lo que nos pmporciona una 
resolución nominal de aproximadamente 47000 y una dispersión üned inversa de 3,2 
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&mm, mientras que en el rojo (589 m )  presenta una dispersión espectral de 1.4.10~ 
m",  lo que representa una resolución nominal de 15000 y una dispersión lineal inversa 
de 1 1 & m .  
La red de difracción que se ha utilizado tiene una resolución nominal de 30000 
trabajando en primer orden y una dispersión angular invasa de 2.85 & m .  Trabajar en 
otro orden proporcionaría evidentemente una resolución mucho mayor, sin embargo la 
pérdida de luminosidad es tan grande que no lo hace recomendable para el estudio de 
líneas de fluorescencia poco intensas. Por otra parte, cuando trabajamos con el prisma 
obtenemos espectros mucho m8s extendidos que en el caso de la red, si bieq sobre todo 
en el caso del teluro, no son adecuados para la medida de intensidades en la u>na del 
rojo. En general se han utilizado ambos dispositivos para la obtención de todos los 
espectros, utilizando los espectros de prisma para la asignación y inblisis cualitativo de 
progresiones, y las medidas de red para la obtención de datos de intensidad y de 
medidas precisas para el cálculo de constantes. 
1.1.4 Obtención de los esDectrog 
La muestra de Teluro o Sodio metálico m forma de polvo fino se emplaza en el 
interior de la cubeta. Esta se somete a vacio durante unas 3 horas; a continuación se 
calienta hasta alcanzar una temperatura del orden de los 400 K (controlada mediante la 
intensidad de corriente del atmmdbrmador y medida por d termopar insertado en la 
cubeta) con el fin de degasificar bien la muestra. La presión residual medida en el 
sistema es del orden de 0.5 mTorr. A continuación se va elevando gradualmente la 
temperaaira en la cubeta hasta que se aprecia fluorescaiai. El rango de tempeamm 
aplicado varía dependiendo de la nniestra que estamos utüitando. Mí en el Naz se 
empieza a apreciar fluorescencia a partir de los 1900C mientras que en el T e  no aparece 
por de.io de los 35OOC. En la figura 9 se repmmtan las gráñces de la presión de vapor 
t h t e  a la temperatura para el sodioZ y para el teluro3. Los espectros de sodio se 
registraron a temperaturas en tomo a los 450-500°C mieritras que los del Teluro se 
registraron a temperaturas en el intervalo de 550-7WC. 
Figura 9 
~uns i s temade~os , srrbace iac id ire lhz&cxc i tac6nI leamla  
cubeta en la mima dimxi6n y d d o  contrario al de recogida de la fluofeac8ncia, ya 
que se observó que con el montaje habitual de excitaci6n y ncogida ea direcciones 
papaidiailarss llegaba muy poca hiz a la d j a  del detector y se padia mucha 
luminosidad en los espectros en d coso de ks limas de excitaci6n más M i e s  del láser. 
Los eqmtros se recogen sobre placa fotográñca situada m el plano focal del 
objstivo de cámara Las phcas btogdhs son del tipo Kodaic 103F de alta 
sensibilidad. En La figura 10 se muastra un gdílco de la sensibilidad de dichas 
plrcrg d e c d a s  para nuestro estudio ya que m e s t m  unr acnaibiidad alta y 
relativamenie uniforme en la zona &l visible. 
En cualquier caso, como veremos más adelante, la diferente respuesta de la placa 
a distintas longitudes de onda, así como la de todo el resto del equipo, ha de ser 
corregida mediante una función de calibrado para el sistema en su conjunto. 
La rendija del detector tiene tres posiciones diferentes, lo que permite recoger en 
la misma placa varios espectros sólo parcialmente solapados, pudiendo superponer un 
patrón de longitud de onda y espectros con diferentes tiempos de exposición. 
El tiempo de expoaicihn de las placas depende de la muestra que estemos utilizando, así 
como de la línea de excitación e incluso del objetivo para el cual se obtiene el espectro. 
Así, si el tiempo de exposición es corto, d o  quedarán impresionadas sobre la placa las 
líneas más intensas y se obtendrá poca información para la determinación de constantes 
moleculares. Por otro lado, si la exposición es larga, tendremos un doble efecto: el gran 
número de líneas nos permitirá partir de un buen set de datos para el cálculo de 
constantes pero, por otra parte, en el caso de moléculas con un espectro muy cerrado y 
con varios isótopos como el Tez, aparecerán multitud de líneas débiles solapadas con las 
intensas que, sin aportar más información, dificultarán notablemente la asignación del 
espectro. Se ha de llegar pues a un compromiso dependiendo del tipo de información 
que queramos obtener de los espectros. En general el procedimiento que se utilw fue la 
realización de varias placas con diferentes tiempos de exposición para cada linea l k  
de excitación, utilizando después los de tiempo de excitación más largo para asignación 
de progresiones y determinación de constantes y las de menor tiempo de exposición, 
que se encuentran dentro de la zona lineal de la curva característica (ver sección 1.4.1) 
para la medida de las intensidades. 
1.2 Sistema de reeonida: métodos fotonráfi~os frente a fotoeléctricos 
Como acabamos de ver, en el presente trabajo se ha utilizado como sistema de 
detección un espectróBrafo con placa fotográfica. Aqui se hará una breve disquisición 
sobre las ventajas e inconvenientes de este sistema de recogida mediante procedimiento 
fotográfico frente a otros procedimientos fotoeléchicos. 
El procedimiento tradicional de detección de fotones por via fotodéchica, es 
mediante la utilización de un monocromador. Esto implica la existencia de dos rendijas, 
una de entrada y otra de salida del elemento dispersivo. Tras esta rendija de salida se 
S ¡ ¡  un fotomultiplicador. 
En estas condiciones, la resolución del espectro no depende sólo de las 
camct&icas del elemento dispersivo, prisma o red, sino de la anchura de las rendijas, 
fundamentalmente de la rendija de salida. El espectro se reaiiza haciendo coincidir la 
imagen de la rendija de entrada sobre la rendija de salida y el fotomultiplicador, bien 
mediante el movimiento del sistema dispersivo, o bien mediante el movimiento del 
sistema rendija fotomultiplicador. 
Cuando la intensidad de las líneas a observar es grande, la rendija de salida 
puede tener una anchura pequeña y la resolución que se obtiene es grande pero, por el 
contrano, si la intensidad de las líneas es media o pequeña la anchura de la rendija ha de 
ser mayor y, por consiguiente, se pierde resolución. Pero además, con la rendija abierta 
para observar las líneas medias y débiles, el fotomultiplicador se satura al registrar una 
línea de intensidad grande. Para realiar los espectros habría que trabajar en distintas 
condiciones de rendija, dependiendo del tipo de línea M e  o débii, lo que implica 
distintas condiciones de resolución y distintas condiciones de medida de la intensidad. 
Este procedimiento no parece pues, d mas adecuado cuando, como en nuestro caso, se 
trata de medir la intensidad relativa de unas líneas respecto a otras en una misma serie 
de fluorescencia en la que las hay de todas las intensidades, fuertes r n d i  y débiles. 
Sin embargo, este procedimiento es muy simple a la hora de la adquisición y 
manipulación de los datos ya que dktatnente suministra una señal eléctrica que es 
EScilmente digitalizable y posteriormente puede ser tratada en un ordenador. 
Con el sistema de espectróBrafo y placa fotográfica, las condiciones de 
resolución en las que se adquiere un espectro son las mismas para todas las heas  
porque sólo dependen de las caacteristicas del elemento d i i i v o .  y la mayor y menor 
intensidad registrables dependen del tiempo de exposición, el cual, desde luego, no 
afeda a la resolución del especíro. 
Al contrario del sistema de mon~~~omador y fotomultiplicador, la elrbomión de 
los datos suele ser mas complicada. Como veremos en apartados posteriores, los datoa 
de intensidad se han obtenido a partir de un procedimiento computerizado de lecaua de 
imagen, el cuai no es mas que un &odo fotoeléctrico aplicado a la lectura de la 
densidad de ennegrecimiento en la placa, lo que nos ha permitido aunar las ventajas de 
los dos procdunientos. 
Una alternativa razonable sería un sistema de detección consistente en un 
espectrógrafo pero en lugar de con placa fotográfica con un sistema fotoeléctrico 
extenso, esto es, un muy de detedores. Estos detectores ya no serian 
fotomultiplicadores. sino diodos. Esto implica por un lado que el rango dinámico de 
operación es bastante menor que el de una placa fotográüca y por supuesto que d de un 
fotomultiplicador lo que se traduce en la práctica en que, cuando se aumenta el tiempo 
de exposición para la detección de las lineas débiles. el ruido aumenta de manera muy 
considerable y la relación selial ruido es muy mala, entorpeciendo sobremanera la 
medida. Pero ademk un sistema de medida que tuviera las prestaciones de una placa 
fotográfica por lo que a la resolución se refiere seria en la actualidad enormemente caro. 
Baste un dato, la finura de grano en las placas empleadas, definida como mil 
veces el valor de la desviación estándar de la densidad óptica promediada para la 
estructura gamlar del material, al iluminar y medir en unas determinadas condiciones4, 
es del orden de 30, mientras que en un sistema de mray de diodos convencional esta 
desviación es del orden de 200. 
1.3 Medida de vidm medias 
La medida de vidas medias se hizo utilizando el procedimiento de cuenta de 
fotones uno a uno. El procedimiento consiste en medir el tiempo que tarda en llegar d 
primer fotón de fluorescencia a un fotomultiplicador denominado de parada (stop), 
desde el momento en que se ha genaado el pulso de excitación, el cual es fijado como 
tiempo cero bien por un fotomultiplicador denominado de salida (start), o bien mediante 
un dispositivo de disparo de pulso (tigger) que envía una señal a la electrónica del 
sistema. Este tiempo depende, por un lado, del tiempo que tardan los pulsos en pasar a 
través de los cables y la electrónica en general y por otro lado, del tiempo de relajación 
del estado que emite la fluorescencia. 
En cualquier caso el tiempo transcumdo entre las sellales de sUirt y stop está 
correlacionado estadísticamente con la función de decaimiento de la intensidad la cuai 
define un estado excitado particular. Un transformador tiempo-altura de pulso (TAC) 
convierte el tiempo en voltaje, llevándolo a una analizador muhicanal (MCA) que 
almacena el resultado en un canal de voltaje. Una colección suficientemente amplia de 
pulsos produce un histograma de voltajes en la memoria del MCA, el cual es análogo a 
la función de decaimiento de la fluorescencia emitida por la muestra, o al perfil de la 
fuente de excitación, si como muestra se wloca un simple espejo. Tanto el perfil de la 
fuente de excitación como el decaimiento de la fluorescencia son transferidos a un 
ordenador para su posterior análisis. Un d i i a  del montaje experimental se muestra 
en la figura 1 1 : 
En nuestro caso la fuente de excitación es un láser de Ar+ w n  un modulador 
acusto-6ptico (&ty akmper), d cuai suministra pulsos de aproximadamente 10 ns de 
anchura a mitad de altura y con una velocidad de repetición que puede ser 
variada entre 0.4KHz y 4MHz. En nuestro dispositivo se utiiii un tigger pan el start en 
lugar de la seTial de un fotordtiplicador. Nuestro fdomuhiplicador de stop, es un 
fotomultiplicador rápido con un tiempo de respuesta de 2.2 ns. y el analizador 
multicanal es un instrumento de 1024 canales operando normalmente wn 512 para la 
recogida del pulso de excitación y otros 512 para la fecogida de la auva de 
decaimiento. 
Figura 11.  Montaje experimental para la medida de vidas medias. 
MAC = ~ n a l i o r  m u l t i d  
TAC = Transfnmador tiempo-altura de pulso 
PM = Foknmkiplicador. 
DFT = Diiminador 
D = Dispoeitivo de retardo 
T = Tiier (disparador) 
Pc = Ordenador 









Si el pulso de excitación fuera infinitamente estrecho y el sistema de detmi6n 
fuera infuiitarnente rhpido, la forma funcional del pulso sería una funcibn 6. En este 
caso la curva de decaimiento o b d a  sería la verdadera curva de decaimiento, 
llamémosla G(0. En la práctica, el pulso de excitación tiene una anchura concreta y el 
fotomuhiplicador un tiempo de respuesta distinto de cero; por consiguiente, la forma 
funcional del pulso ya no es una función 4 llamemos a esta h c i ó n  E(#). En Estas 
condiciones, la curva de decaimiento observada ya no será G(0 sino otra; Uamérnosla 
10). 
Al igual que para la excitación, habd una forma funcional para la respuesta del 
fotomultiplicador, H(0. En general, la respuesta del aparato sed por tanto una 
convohición de E(t) y H(t), esto es 
(82) P(#k E(tB H(1,) 
Naturalmente el decaimiento observado será una convolución de la respuesta 
general del aparato y el verdadero decaimiento, esto es 
(83) = qY) @ OIY) 
Se puede demostrar (referencia) que esta función convolucionada es de la forma 
donde t es la variable temporal en el periil de la fuente de excitación y t' la variable 
temporal m el perfil de decaimiento de la fluorescencia 
Conociendo I(0 y Po). mediante técnicas de deconvoluci6n puede obtenerse 
G(). El mCtodo de dea,nvolución empleado fue el ajuste no lineal de la wrva de 
decaimiento por mínimos cuadrados5. El procedimiento consiste m hacer mínima la 
diferencia entre los valores observados y los calculados con una ftación detaminada 
que se M variando progresivamente en sucesivas teraciones a pmtir de unos valores 
iniciales. La bondad del ajuste se comprueba mediante difaentes parámetros 
et&uWicos @urbin-Watson, Kurtosis) y mediante la función de auhnmmkión de los 
residuos. 
El modo de operar era el siguiente: se recogía un perñl del pulso láser en el 
multicanal y, a cmtinuaci69 se recogía una curva de decaimiento. Ambos conjuntos de 
datos son iransfaidos a un ordenador, donde, con un progrm implementado por 
nosotros se hace la deconvoluci6n a una funcibn momexponencial del tipo 
(85) G(t)= Re-"' 
en la que 7 es la vida media radiativa del estado que emite fluorescencia. 
Un ejemplo de una curva de decaimiento junto con el perfil del pulso láser, 
puede verse en la figura 12 
Tkmpo (m) 
Figura 12 
Tratandose de experimentos en fase gaseosa, la vida media radiativa medida 
depende de la presibn de la muestra gaseosa ya que la presencia de gases provoca la 
d d v a c i b n  por vía wlisional del estado excitado, lo cual se traduce en una 
disminución de la vida media medida. Para encontrar la verdadera vida media seria 
necesario medirla idealmente a @6n cero lo aial obviamente es imposible. 
La dependencia con la presión del tiempo de vida media obedece a una 
exprcsi6n del tipo Stan-Volmer es decir 
donde k es una constante característica del gas desactivante de la fluorescencia y n, el 
valor de la vida media a presibn cero. Por consiguiente, una reprewnmibn gráñca de 
l l r  !lente a la presión nos permitiría obtener mediante extrapolaci6n la vida media a 
presibn m. 
En principio, este valor es indepenáiente del gas o los gases desactivantes. En 
nuestro caso lo que se hizo fue medir vidas medias partiendo de una p i 6 n  inicial 
detenninada y aumentar paulatinamente el vacío. Asi se conseguía un ciato iiUmero de 
puntos que hiciera fiable la extrapolacibn. Una representación gráfica de @e tipo se 
muestra en la figura 13 
1.4 Tratamiento nreliminar de datos 
1.4.1 Corrección de olacas en intensidad v lonaitud de onda. 
Una vez obtenidas y reveladas las placas, se procede a la medida de la posición e 
intensidad de las líneas para obtener y poder representar gráñcamente los espectros de 
intensidad relativa frente a longitud o número de onda 
Como ya hemos mencionado, es necesario corregir la placa obtenida con una 
función de calibrado que da cuenta del diferente compoitamiento del sistema en todo el 
rango de longitudes de onda. Además necesitaremos una función de interpolación para 
determinar la longitud de onda de las lineas obtenidas. 
Una de las precauciones fundamentales al di espectros sobre placa 
fotográíica para la medida de intensidades es considerar el tiempo de exposición para 
que el tipo de placa utilizada no se sature. Cuando se expone una placa fotogrdifíca a 
una energía radiante, se obtiene una respuesta fotográfica que se mide normalmente 
como la densidad de plata depositada. La respuesta depende de la exposición, definida 
como la irradiancia integrada para el tiempo de exposición. Una vez revelada la placa, 
se mide su densidad óptica (equivalente a la absorbancia) con un mimfotómetro 
llamado densitómetro. El densitómetro mide la intensidad de un haz estrecho de luz que 
se hace pasar a lo largo de toda la placa (i,), utilizando como refirencia (lW?T= i,) 
una zona clara sobre ésta. La densidad óptica se relaciona entonces con la señai medida 
por la ecuación: 
La relación entre la densidad óptica y el Logaritmo de le exposición o intensidad 
relativa para nuestras placas se puede ver en la figura 14. La nspuesta de la placa, sólo 
muestra un comportamiento lineal para un rango de tiempos de exposicih, por encima 
del cual la placa estará saturada, invalidándola para la medida de intensidades fiables. 
La pendiente de la región lineal, conocida como gonviwr de la emulsión, es una 
medida del contraste. Desgraciadamente y como se ha visto en la figura 10, este valor 
depende de la longitud de onda, de forma que la calibración de la placa ha de d i s e  
para todo el rango de longitudes de onda de la región en estudio. Nomialmente esto se 
realiza utilizando una lámpara estándar wn una respuesta de intensidad absoluta 
conocida h n t e  a la longitud de onda. 
-a (- 
Figura 14 
En nuestm caso, la calibraci6n se realizó wn una lámpara de hal6geno Osram 
N06438 de 6.6 A a 200W, recomendada por el National Bureau of standards6, que nos 
permite calibrar todo el sistema para un rango de 400 - 650 nm. La lámpara se registra 
sobre la placa fotogrhtlca wn la rendija en tres posiciones distintas a dife-rentes tiempos 
de exposición, para aseguranios de que nos encontramos en la zona de comportamiento 
lineal. A continuación se revela la placa y se realiza la densitometn'a, obteniéndose una 
awa expaimentai S(& de la lámpara La ñuición de ~xmección para todo nuestro 
sistema se obtiene mediante el miente de la auva te6nca y nuestra curva 
experhelttal: 
de forma que obtendremos siempre nuestro espectro m g i d o  en intensidad sin más 
que multiplicarlo por la función de wmección En la figura 15 se representa la funci6n 
de comeción del sistema en el caso de que utilicemos wmo elemento dispersivo el 
doble prisma de Kit. La M ó n  esta normalizada para 1=521.223 na En el caso de 
utilizsr la red wmo elemento di@vo, se observo que la función de calibrado era 
pddcamente una constante y resultaba i m d a  para la comparación de intensidades 
relativas. 
Figura 15 
Evidentemente, para poder hacer este calibrado utilizando una lámpara continua, 
así como en general, para la asignación de nuestros espectros, necesitamos tarnbibn 
calibrar el espectro en longitud de onda. Para ello es necesario realizar una interpelación 
de las líneas de nuestro espectm con un espectro patrón de longitudes de onda conocidas 
y que abarque toda la zona de estudio. Para ello se pensó como mejor elección en el 
propio es- del láser de Argón desintonizado, es decir utilizándolo como lhmpara, 
por el gran número de líneas d d a s  existentes a lo largo de todo d rango, así como 
la exactitud de &as.' y la comodidad de no tener que modificar la fuente de excitación. 
Para medir la posición de las lineas, podemos u t ü i  un comparador o 
& ¡ e  las medidas del densitómetro. El comparador se maneja manuaimente con 
dos tomillos, uno en vertical y otro en horizontal, que permiten una perfkta aheacibn 
de la placa La  precisión en la d eterminscióndeIsslIneasconelcompllndoresde3~. 
Se ut¡ lhon dos densitómetros distintos para la medida de intensidad de las placas: un 
Parkin Elmer (PE) del Consejo Superior de h e d g a c i o ~ ~  Cientiñas 
(CSIC) y un densitómetro Moledar Dynamics (MD) del Centro de BmIogía Moleailar 
(CBM). En el caso del dmsitbetro PE del CSIC, el aparato fiinciona automáticnmente 
tomando medidas en varias zonas de la placa y promediando 61 valor. Las placas miden 
25 cm y el densinómetm toma un total de unos 22000 puntos @ixeles), lo que implica 
una medida cada 11 pm. Eato nos permite una resolución aproximada en el caso de la 
red (cuya dispersión lineal es, como vimos, de 2.85 &m), del orden de 0.03 Alpiue~ 
( 4 . 1  
En el caso del densitómetro MD del CBM, el aparato promedia la medida de intensidad 
para un rectángulo escogido a lo largo de la placa, tomando un total de unos 3000 
puntos (pixeles), lo que implica una medida cada 83 pm, que nos permite una 
resolución aproximada para la red de 1 cm-'; aparentemente, esto implica un 
empobrecimiento en la resolución para nuestras medidas, sin embargo, dada la anchura 
que presentan las líneas del espectro y los espectros tan cerrados que tenemos en el caso 
del Tehiro, veremos que en el caso de la red de difracción, las medidas con el 
densitómetro PE, sin resolver en mayor medida nuestras líneas, aumentan 
considerablemente d mido. 
Podemos ver un ejemplo comparando dos bandas de un espectro medidas en ambos 
aparatos, tanto en el caso de utilizar una red de dífiacción como un prisma: 
En las figures 16a y 16b se muestran dos bandas de fluorescencia para un 
espectro de T& inducida por la línea de 476.5 nm. Como se puede ver, salvo en el caso 
de la línea indicada como "3". donde aparecen tres lineas muy próximas, todas las 
demás lineas aparecen resueltas e identificables. 
En las figuras 16c y 16d se muestran las mismas bandas medidas en el PE del 
CSIC y en el MD del CBM para un espectro realizado con el prisma como demento 
dispersivo. Para esta zona del espectro la dispersión lineal del prisma es de 
aproximadamente 4.5 &mm, lo que implica en el caso del densitórnetro PE una 
resolución en tomo a los 0.2 cm-' y en el caso del densitómetro MD de unos 1.8 cm". 
La línea indicada en las fipas con el número 3 está compuesta en realidad por tres 
líneas separadas unos 0.8 cm-', por lo que sólo podemos verlas claramente en el 
espectro de la figura 16a 
Una vez hecha la densitometría de la placa, se asignan las lineas del Art- y se hace una 
intapolación con las líneas del espectro medido. Como M ó n  de inteqolación se 
puede utilizar una función tipo Hmtman o bien una función polinómica de orden 2 6 3, 
ajustadas por míniirnos cuadrados con las lineas patrón. Se observa que una W ó n  de 
tipo Hartmaq f (x) = A + Bl(c - x) , funciona mejor para las interpolaciones en las 
plscas de red, mientras que las placas de prisma se ajustan mejor a una M ó n  
parabólica En la Tabla IV se muestra un ejemplo de estos ajustes. Como se puede ver, 
el aror cometido en estos ajustes es del mismo orden de la precisión que nos da el 
sistema en la medida. 
pbtd 
Figura 16a 
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Figura l6d 
Tabla IV. Interpelación para espectro de red medido con PE del CSIC 
1.4.2 Dens' itometna de  lacas s. Cnteno de med ida de intensidades, 
La intensidad experimental de cada línea es el área del pico correspondiente en 
el espectro. Sin embargo, si comparamos intensidades relativas entre las líneas de una 
progresión (es decir transiciones desde el mismo estado vibromtacionaf excitado, y por 
lo tanto con la misma vida media y la misma anchura), la comparación de áreas debe ser 
equivalente a la comparación de alturas de los picos. Esto se comprueba 
experimentalmente en placas de Naz donde las líneas en general se encuentran bastante 
aisladas y no hay problema para medirlas, y en placas de T e  para líneas aisladas, que se 
Qlcuentran bastante separadas del centro de la banda. 
En la figura 17 se muestra una zona del espectro de fluorescencia del Naz 
obtenido con la línea de 4727 A del l k  de ~ r ' .  En la tabla V se comparan los valores 
de altura y área de los 15 picos indicados en el espectro, refidos a la línea 3. 
Tabla V. Comparación de intensidades en la figura 17 
Como se puede observar, la diferencia entre una medida y otra no es en general 
mayor de un 5% excepto en los casos de lineas que aparecen parcialmente solapadas. En 
la Tabla VIa se comparan en altura y área las cinco lineas indicadas en los espectros de 
Tez de la figura 16, con referencia a la línea 1. En el caso del Tez la estructura en bandas 
bastante cerradas del espectro dificulta en gran medida la medida de intensidades como 
áreas de picos. Para lineas separadas de la banda, como la Unea 2 observamos también 
que no hay d i i c i a  entre considerar kmas o alturas. Si embargo, para heas que se 
encuentran en el centro de la banda hay una gran diferencia entre uno y otro valor. 
Aunque en uno y otro caso se comete cierto error debido al solapamiento que prcduce 
un ciato fondo en toda la banda, se. observa que ,excepto en el caso en que la 
coincidencia entre dos líneas sea muy alta (en tomo a 0.05 m-'), el efecto que se 
produce es de un ensanchamiento en la línea, más que un aumento en la altura, por lo 

















































Así en el caso de la linea 3, podemos ver en la figura 16% que en realidad se 
trata de tres líneas solapadas, que aparecen como una sola linea ancha en los espectros 
con menor resolución. La medida de estas tres líneas para el ceso del espectro 16a 
aparece en la tabla VIb. Como se puede obsavar, excepto en el caso del espectm 16d. el 
de menor resolución, este solapamiento de lineas no produce un aumento apreciable en 
la altura del pico. Como veremos en la sección de resultados, es una estructura muy 
típica de los espectros de T e  la aparición de una l í  muy intensa en el centro de las 
bandas que coincide con las ramas P y R de dos prognsiones muy semejantes. En estos 
casos, se estimó como valor intensidad para las dos ramas de cada progresión la 
cmmpodente a la linea que quedaba fuaa de la banda. 

2. Métodos teóricos 
Segiin vimos en las ecuaciones (72), (73) y (74) del capítulo i, para el cálculo de 
intensidades de líneas de fluorescencia y probabilidades de transición, es necesario 
evaluar los elementos de matriz R,";",!-. Para ello, necesitamos a su vez conocer las 
funciones de estado vibrorrotacionales y, implicados en la transición, así como la 
función momento de transición electrónico D,,,n(RS entre los estados electrónicos 
implicados. En este apartado se desanoflan los métodos de cálculo utilizados para la 
construcción de potenciales necesarios para la obtención de las autofdones y,, así 
como las diferentes aproximaciones para la obtención de una función D a ,  bien por 
métodos ab initio o a paitir de datos experimentales (aproximación r-centroide). Se 
desarrolla también brevemente la expresión de los factores de Honl-London para los 
sistemas conmtos B-X del Tm y el Naz. 
Tanto para d cálculo de los factores de Franck-Condon como para el cálculo del 
momento de transición electrónico en la aproximación r-centroide, es necesario conocer 
las autofunciones de los estados vibrorrotaconales y,., implicados en la transición, 
mediante la resolución de la ecuación de Schrodinger independiente del tiempo. De 
acuerdo con la ecuación (19). pero expresada en t h i n o s  de energía (cm-'): 
donde R es la distancia internuclear, p la masa reducida de los núcleos y ~ V J  es la 
función vibrorrotacional que caracteriza al estado (v,J). En la ecuación estamos 
despreciando pequeñas contribuciones de acoplamientos electrónico-rotacionales. El 
potencial UJO es el potencial efectivo en cm-', incluyendo la rotación, es decir, 
V, (R)l k .(es h a b i i  en nomenclatura especimscópica expresar los p o t d e s  como 
tQminos de energía utilizando la letra U en lugar de la V, por lo que, salvo indicación 
expresa, hablaremos siempre en términos de energía). 
y UdR) el potencial sin rotación de la molécula, únicamente vilido dentro de la 
aproximación adiabática. 
Si tenemos en cuenta la contribución correspondiente a los diferentes casos de 
acoplamiento rotación-electrónico, debemos introducir en la expresión del potencial la 
corrección a la energía vibmmtacional; así por ejemplo, en el caso del Naz la expresión 
para el potencial seria: 
En el caso del Te con un acoplamiento tipo c la expresión sería la misma, pero 
sustituyendo A por R. 
Para la obtención de las funciones yV,O por tanto es necesario definir 
previamente unos potenciales adecuados para los estados implicados en la transición. 
Para la construcción de dichos potenciales se utiliza el método de potenciales 
híbridos PMO-RKR-Largo Rango desarrollado en nuestro laboratorio8 consistente en un 
potencial RKR para la zona donde existai medidas experimentales construido a partir 
de los términos energéticos, y una extensión a todo el rango de distancias intemucleares 
utilizando un potencial de tipo Morse perturbado para la zona del mínimo y una función 
en potencias inversas de R para la zona de largas distancias con limite en la energía de 
disociación del estado electrónico correspondiente. A continuaci6n describiremos 
brevemente el método de obtención de potenciales tipo RKR. 
S. l. 1 Método RKR 
El método RKR (~~dbe rg -~ le in -~ees )~  s un método para la construcción de 
potenciales a partir de constantes moleculares, válido en la zona donde existen valores 
expr imedes  de G(v) y Bv(J). 
En una primera aproximación se basa en la condición de cuantización de la 
orden de Bohr-Sommerfeld para una partícula de masa p sometida a un potencial 
efectivo U(R). Podemos expresarla como: 
y la integrai cirailar se extiende a un ciclo completo, tomándose el origen de energías 
como U(RJ = O. 
Si definimos R+ y R como los puntos de retmxio clásicos e imponemos la 
condición U(R) = T = U@+) podemos escribir la &bn como: 
y el potencial U(R) lo hemos deíinido anteriormente en la ecuación (19) como 
Por una parte, de esta ecuación se deduce que el segundo miembro debe ser un 
número semientero y, considerado la v como una función continua de la energía 
obtenemos: 
lo cual es proporcional desde un punto de vista clásico al p í o d o  del sistema: 
Siguiendo un complejo proceso de cambio de variable'' utilizado en Física 
Clásica llegamos a: 
(96) R+ - R- = 2 f l l  dv' mFm) 
donde es d valor del número cuántico vibracional correspondiente al mínimo de la 
curva de enagía potenciai, G(d=O. De forma precisa ~ = - 1 / 2  - A y A Y, /Y,, tiene 
en cuenta el temillio YOO del desarrollo de hinham para el potencial vibromo~~50nai 
(1xnmxi6n de ICaiser" ). 
Por otro lado, teniendo en cuenta que la energía depende del número cuántiw 
vibracionai u y del rotacionai J y si derivamos la primera ecuación con respecto a 
J(J+ 1) obtenemos: 
y, aplicando el mismo cambio de variable que anteriormente, se obtiene la segunda 
ecuación: 
Podemos obtener los puntos de retroceso clkiws a partir de medidas 
experimentales de t h i n o s  vibracionales G(v) wn el sistema de ecuaciones que 
quedaría de la forma: 
(99) R ,=  f Z + - f f  donde J : 
Evidentemente, estss dos ~ i o n e s  presentan en su soiucibn una singularidad, 
cuando v=w que puede resolverse mediante diversas técnicas mamnáticas. El programa 
que hemos utilizado en nuestro caso para resolverlas, lo hace de manera exacta 
. . 
utiluando un cambio de variable. 
2.1.2 Extensión del ~otencial a mnas de corto v largo rango 
Como ya se ha comentado, la zona RKR sólo corresponde al rango de datos 
experimentales; ahora bien, para la resolución de la ecuación radial de Schrodinger, 
requerimos un potencial lo más preciso posible y es por ello que ampliamos el potencisl 
a la u>na de radio de equilibrio y a la zona de corto y largo rango. Por supuesto, la 
conexión entre las distintas partes del potencial debe ser lo más suave posible, como 
veremos más adelante. 
Para la zona del mínimo podemos optar por un potencial de Morse perturbado o 
bien, en el caso de molhlas pesadas, donde el valor de Ym es pequeilo, se calculan 
artificialmente con el programa de cáiculo del potencial RKR puntos intermedios para - 
0% v <-O. 1 y el radio de equilibrio, calculado a pa& de: 
Para la zona de largo rango se utilii un ajuste suave a una función de tipo: 
utilizando los Últimos puntos del potencial RKR y, a distancias largas, la energía de 
disociación del estado. En el caso de no tener datos experimentales d i o s  de la Di, 
ésta puede calcularse indirectamente a partir de las medidas experimentales del estado 
fundamental y la transición atómica como (ver figura 18): 
(102) D;=D;+v,-T,  
Para la zona interior se utiliza un ajuste de los úitimos puntos RKR a una 
función de tipo: 
(103) f (R) = Ae-"R 
Los resuhados para los potamales de ambos estados en los sistemas estudiados 
se muestran en la sección 1 del Capítulo iii. 
La autoconsistencia del potencial construido se compmeba mediante la 
resolución numáica de la ecuación de SchriMinger y la comparación con los táminos 
G(4 y Bc(J) experimentales. 
Figura 18 
Una vez obtenidas las funciones yUm a partir de los potenciales, el problema a 
abordar es la obtenci6n de una fiinci6n momento de transici6n D(R). 
En sistemas en los que el momento de transición electdniw no varia 
smtmchlmente wn la distancia intaauclear, la ecuaci6n (104) pasa a tener la 
expmi6n: 
.NP = (105) IR,,. 1 =S,.,. .s,=-.g,;,. 
donde se d& S 7  (&,) como: 
(106) p7, l a  = 9,". .S.(R,., 
y 3; es un valor constante del momento dipolar electrónico promediado en el rango de 
R en que se produce la transición, y la distribución de intensidades depende 
exclusivamente de los factores de Franck-Condon, q y , ~ " .  
En los casos en que no es posible hacer esta aproximación, habitualmente se 
expresa de forma empírica la función D(R) como un desarrollo polin6mico12: 
Se ha encontrado e~~erimentalmente'~.'~ que en la mayoría de los sistemas es 
suficiente una extensión del desarrollo hasta n=l o n=2, de forma que la función D(R) 
toma la expresión: 
y por tanto la ecuación (104) pasa a: 
Es habituai utilizar para el cálculo de estos elementos de matriz la aproximación r- 
centroideI5, propuesta por J-ain en 1954, según la cual se observa numéricamente 
que para múltiples sistemas se cumple que: 
(110) (4R'l (u' 1 u") u") ; [ ( v ' I R I  (u1 1 VI*)  u'' )' 
donde la primera parte de la igualdad representa el n-ésimo r-centroide, Rz., 
Desarrollando entonces la ecuación (108) llegamos a una expresi6n para los 
elementos de la matriz momento de transición de la forma: 
"YJi ' (1 11) p"N,- 1 = S3.P .9",,". . S r  (&,,". 1 
y la probabilidad de transición para una linea de una serie de fluorescencia: 
La función S r  (R,,.) se puede entonces calcular directamente a partir de los r- 
centroides. La manera de obtener esta función experimentalmente es ajustarla con 
medidas de intensidades de series bien conocidas. Para una progresión detenninada 
(v',J'+vm4, 42, ...,Ti l), utilizando una de las líneas como referencia, tendremos que: 
8 1 
donde r indica la línea tomada como referencia e i todas las demás líneas de la serie. 
Conocidos todos estos valores, podemos ajustar una función: 
que nos da la dependencia relativa de SI con los r-centroides. Para obtener el valor 
absoluto, se utiliza el valor de la vida media del nivel (v',J') de una de las progresiones 
medidas, ya que: 
64z 
'J'J" , fijo para cada donde la constante tiene en cuenta el valor de - y el valor de -
3h 2 J1+l 
progresión. Una vez determinado k, tenemos el valor absoluto de la función momento 
de transición: 
En los últimos años y con la mejora de los métodos computacionales, se han 
hecho muchos estudios para determinar funciones momento de transición electrónico 
por métodos ab initio, si bien los estudios realizados por el momento sólo han obtenido 
buenos resultados para sistemas bastante sencillos y sin tener en cuenta acoplamientos 
rotxionalelectronicos. Los resultados para cualquier propiedad molecular distinta al 
valor de la energía, son mucho mis sensibles al tipo de funciones utiluadas pata el 
cálculo. Hay mucha bibliografia 16,17,18 sobre cálculos ab initio para múltiples sistemas 
dectrónicos de la molécula de Hz, así como para hidnuos aldinos y otros sistemas 
sencillos 19J021.u. Para la moléaila de Naz, existen diversos cálculos ob initio, algunos 
de los cuales23, obtienen resultados muy semejantes a los experimentales para la zona 
r-centroide, y extienden además la función a zonas de largo rango. En el caso del Tez, 
con acoplamiento C de Hund, no se ha encontrado hasta el momento ningún dato en la 
bibliograAa sobre cálculos ab initio para la función D(R). 
Para el cálculo de intensidades en la caso del Naz, se utilizó la función ab initio 
dada por steved4. 
Para los cálculos en el Tez, como veremos en la parte de resultados, se utilizó la 
función experimental modificada de la función obtenida por Harya et al.25, ya que si 
bien esta se comportaba cualitativamente bien, proporcionaba valores de vidas medias 
muy inferiores a las obtenidas por otros autores y en nuestro laboratorio. 
2.3 Calculo de Factores de Franck-Condon, orobabilidades de transición y 
vidas medias 
Para el cálculo de los M o r e s  de Franck-Condon, r-centroides, probabilidades 
de transición y vidas medias, se utilizo un programa de cálculo en Fortran modificado 
del programa INTENSITY de Zemke y ~ t w a l e ~ ~ ~  
Dicho programa resuelve numéricamente la ecuación radial de SchrSdinger (ver 
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ec. 84) utilizando el método de integración paso a paso de Numerov y Cooley para 
obtener autofunciones v,, y autovalores T u ,  a partir de una curva de potencial dada 
U(R). Así mismo, dada una función D(R), permite el cálculo de los r-centroides 
2 (u', J' PI u", J") /(u', J'I u", J") , los factores de Franck-Condon ((u'. J' 1 u", Y)( y 10s 
coeficientes de Einstein de emisión espontánea A,. ,.;,,,. definidos sin tener en cuenta el 
factor de Honl-London, es decir 
- 7 . 2 3 5 6 ~ 1 0 - ~ . ~ ~ I ~ , , . ,  .,". J" (1 17) A ~ * , , , , ~ - J -   l2 
donde el factor que multiplica es la constante en unidades de ~-'.cm~.(eA)-~. 
La vida media para cada estado (u:J') se obtendd directamente de estos 
coeficientes y los correspondientes factores HOnl-London y de degeneración como: 
en el caso de una progresión RP, o bien como: 
en el caso de una progresión Q. 
2.4 Factorea de H6nl-London 
Los factores de H6nl-London, proceden de la integraci6n de la parte rotacional 
de la fwici6n de onda2': 
M-J 
donde 
senai611ol es la parte del elemento de volumen comespondiente a las coordairda 
nucleares angulares y seno ó cose es la parte dependiente de las coordenadas 
nucleares del momento dipolar elcctr6nico. 
La forma gened para caldar estos ai40res en el caso de transiciones entre 
estados de la misma multiplicidad viene dada por: 
Estas eaiscioo#i 5610 son válidas pan el caso a de Hund. En el caso de otros 
acopkmientos mtodectr6nicos, habría que tena en cuenta la expresi6n de la funci6n 
rotadonal comcspoduits. En el caso c de Hund, por ejemplo. las expresiones aai las 
mismas indicadas en la tabla W, y en el caso de una tmici6n entre estados singietes 
para el caso a, obtaianos las expresiones sin más que aistituir R por A, de forma. que 
para los dos estdbdos los hctores quedan como: 
M4 
P O  
Q(r) 
R(J) 
Pan d Psteana BO: + XO; del Te: SJx+l = J'+1 y Sr,.-1 = J' 
P Pan d Mstana B 1 n ,  +X%; del Naz: S,.,.,, = J' ; Sr,,-, = J'+1 y S$z = 2J'+1 
Tabla W 
2r+1Xo+2*+1XQ 
J 2  - RZ 
J 
R2 (21  + 1 )  
J(J + 1) 
(J + 1)l - nZ 
J + l  
='+lXa +Í.+lYp 
( J - R - I X J - R )  
2J 
( J + R + I ) ( J - R ) ( 2 J + l )  
2J(J + 1 )  
( J + n + l X J + R + 2 )  
2(J + 1 )  
M 4 1  








En sde apartado se pntendc dar & h a  esquemática una visión g e a d  del 
método de trabajo seguido en esta tesis. Como se ha desuito, I I I ~ ~ I U  trabajo prewnta 
dos veatientes, tc6nca y cxpaimeatal, cuya hegmci6n se representa en d siguiente 
que la función momento dipolar electrónico no varía drásticamente con la distancia 
internuclear en la zona r-centroide, los FCF calculados nos permiten realizar una 
asignación más precisa de las transiciones existentes entre todas las posibles 
coincidencias, pues nos da una idea cualitativa de la distribución de intensidades de la 
progresión. Una vez asignados los espectros, todas estas transiciones, junto a los datos 
ya existentes en la bibliografía, nos permiten disponer de un amplio conjunto de datos 
con el que ampliar y mejorar las constantes moleculares, en un proceso cíclico hasta 
optimizar los resultados. Por otro lado, la medida de intensidades y vidas medias 
experimentales nos pennite igualmente optimizar la función momento dipolar 
electrbnico, que, junto a los potenciales recalculados nos permite determinar las 
probabilidades de transición, intensidades y vidas medias teáncas. Finalmente, la 
optimización de este proceso nos permite asignar con una cierta garantía las líneas de 
aquellas progresiones que aparecen sólo parcialmente en el espectro. 
3.1 Anilisis v asignación a re liminar del esmctro 
Una vez obtenidos los espectros corregidos e interpelados en numero de onda, se 
procede a la asignación preliminar del espectro utilizando el set de constantes existente 
en la bibliograña. Para ello se procede a buscar todas las posibles coincidencias de la 
línea Iáser de excitación con transiciones del sistema en estudio. Toda serie de 
fluorescencia debe contener necesariamente una línea asociada a la transición de 
excitación Iáser, de forma que una de las líneas de la serie debe cumplir que: 
(122) FL = T(vl.J')- T(u". J")  
donde, según la ecuación ( 3 5 )  
(3 5 )  T(v, J)= Te + G(v)+ F, ( J )  
y G(v) y F&l se pueden expresar, según las ecuaciones (36) y (37), en función de las 
constantes espectroscópicas. 
Mediante un sencillo programa de cálculo, podemos obtener un conjunto de 
valores ( i I J  vn,J") de transiciones coincidentes con el Iáser y generar a continuación la 
serie completa (v',S) +(v"=0,1,2..., J"= i l )  en el caso de series con excitación R ó P y 
(v',S) +(U"=0,1,2..., JH= O )  en el caso de serie Q cuando éstas están permitidas. 
Para el caso de la molécula de Naz en la que sólo existe un isótopo y se conoce 
un gran número de constantes espectroscópicas, se pueden asignar todas las series PR 
del espectro de manera bastante sencilla d i d o  la banda en que aparece la 
transición láser y una o dos bandas adyacentes. Cuando la excitación es P 6 R, la línea 
del doblete correspondiente a la línea de excitación debe aparecer tambibn en la banda 
del láser. Dentro de la misma serie, el espaciado rotacional entre dos líeas del mismo 
nivel vibracional será: 
(123) Av,(vl',J"j= T(v", J'-1)- T(v",J1+l) 
y el espaciado vibracional entre dos lineas P ó R de dos bandas consecutivas: 
Por tanto, estudiando el espaciado de las líneas alrededor de la línea bser, A d  podemos 
resolver (123) para varios u" bajos (niveles de población apreciable), obteniendo un 
rango de posibles valores de J". Una vez obtenidos estos valores posibles, se resuelve d' 
en (124) para cada uno de ellos hasta obtener un valor entero y, a continuación se 
obtiene i/ resolviendo la ecuación (122). Este método es sencillo y permite una 
M 
asignación casi completa del espectro . Para las progresiones Q esto no es posible, ya 
que no presentan doblete y solo contamos con la ecuación (124) y la coincidencia con la 
transición láser. En este caso se obtuvieron los números de onda correspondientes a las 
posibles series Q y se u t i l i  el criterio de intensidades. Si la progresión aparece en el 
espectro, se buscan aquellas líneas niyo M o r  q v ; ~ -  sea mas alto, ya que serán las mas 
intensas. Si no se encuentran estas líneas, la progresión no aparece en el espectro o bien 
es demasiado débil para apreciarla. 
En el caso del Te, en principio, se podría utilizar el mismo recurso que en el 
caso del Naz ya que sólo aparecen progresiones R y P. Sin embargo nos encontramos 
con dos problemas. Las constantes espectroscópicas no son tan buenas como en el Naz y 
la resolución de las ecuaciones mencionadas no nos da una asignación inequívoca 
aunque si una idea de los valores de los números cuánticos vibracionales y rotacionales. 
Por otra parte tenemos el efecto isotópico; hay multitud de coincidencias con el láser 
para números cuánticos muy semejantes, y las correspondientes lineas para las bandas 
adyacentes son también muy parecidas, de forma que es imposible diferenciarlas dentro 
del error experimental de medida. Sólo podremos asignarlas con seguridad al analizar 
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Figura 19 
3.2 Ukulo de intcnsidider v vidas medirs 
-mando la definición de intensidad de una serie de fluorescencia (ver Cap.1 
secc. 4.2). esta viene dada por la expresión: 
donde N,.J, es la densidad de población del estado superior. 
Dado que todas las líneas de una saie proceden del mismo nivel superior (0.0, 
para la comparación de intensidades relativas dentro de la misma se toma como valor 
."'J. te6rim de intensidad el propio &ciente de Eiistein A,. que obtenemos del d a d o  
(es decir, sin tena ai cuanta el k t o r  de degenaación U+I,  que también es el mismo 
para todas las líneas de la serie). 
La  mmpración te6rica-expehental se hace normalizando en los dos casos a la 
suma de todas las bandas observadas. 
P m  el d a d o  de vidas medias se utilizan las eaaciones (118) y (119) 
mencionadas en la secc.2.3 
Figura 19 
3.2 Cilculo de intensidrdcs v vidas meda  
Retornando la deíinici6n de intensidad de una serie de fluorescencia (ver Cap.1 
secc. 5.2), esta viene dada por la expresión: 
(73) I,,. = N mrJ , k.C Vd,'  . A-"J' d' 
v. 
donde N,,. es la densidad de población del estado superior. 
Dado que todas las líneas de UM Serie proceden dd mismo nivel superior (ll.0, 
para la comparaci6n de intensidades ialativas dentro de la misma se toma como valor 
te6rico de intawidad el propio coeñciente de Einstein A"' que obtaiew>s del d a d o  
(es decir, sin tener en cuenta el factor de degeneración D+1, que tambi6n es el mismo 
paratodaslasüneas&laserie). 
La c&pamci6n te6ri~~-cxprimental se hace normalizando en los dos casos a la 
sumadetodaslasbandasob~er~adas. 
Para d da110 de vidas medias se u t i i i i  las d o n e s  (117) y (118) 
mencionadas en la eecc.3.3 
Es importante resaltar que, para que el cálculo sea correcto, debemos 
aseguramos de que estamos observando la serie completa, o al menos su mayor parte; 
debe por tanto cumplirse para las bandas observadap y calculadas que: 
La intensidad relativa de distintas series de fluorescencia obsavadas es 
proporcional a la densidad de población del estado supuiorN,,., el cual es 
proporcional a la densidad de poblac'in del nivel inferior desde el cual es excitado, la 
probabilidad de absorción y al solapamiento entre la línea de excitación y la energía 
entre ambos niveles: 
(126) N,. = N  ,J.. B,,.,,..f(Av) 
siendo f(A4 una función simétrica centrada en Av = y, - m.. Dado que en nuestm 
caso la anchura espectral de la línea láser es de unos 5 GHz (0.2 cm-') y la anchura 
Doppler de las líneas de absorción es de unos 0.03 cm-' en nuestras condiciones 
experimentales, podemos considerar esta función como el propio perfil del láser 
El coeficiente de absorci6n de Einstein según la ec.(67) viene dado por: 
y la población del nivel inferior, en equilibrio térmico sigue una distribución de 
Bohmiann: 
(128) N,. = (2./"+l).e + ( u ' > t F , . ( ~ ~ ) ~ k l i s  
En el caso del Te, para hacer un estudio comparativo de las series de 
fluorescencia habría que tewr tarnbidn en cuenta el factor de abundancia i d p i c a .  
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u u l o  111: multados v d i s c U t  
1. Construcción de ~otenciales 
1.1 Poteii-ara loa -dos y ~ ' n ,  de Ir molécuh de Naa 
Los potenciales utilizados en este trabajo, fueron obtenidos básicamente a partir 
de la información espectroscópica encontrada en la bibliografía. En 1982 ~erma' y 
colaboradores publican una revisión sobre el Naz con más de 300 refaencias. En este 
articulo se da información experimental sobre el estado fundamental, XE; hasta el 
v"=56 así como constantes muy precisas tanto para el estado X como para el B dadas 
por. Kusch y ~essel'. Posteriormente ~ a r r o w ~  extiende la información vibracional del 
estado X hasta v"=62, 5 cm-' por debajo del limite de disociación y weder4 y ItichterS 
publican información experimental sobre los últimos niveles vibracionales 
atasienlazados (1/=27-33) del estado B. Como se mencionó en el cap.U, las curvas de 
potencial se construyen en tres partes; para la wna RKR se utilizb la información 
vibracional (Gv) y rotacional (Bu) de Kusch y Hessel válida en el caso del estado X 
hasta v"=45 combinada con la de Barrow, que permite extenderlo prácticamente hasta la 
disociación. Estos valores se muestran en la Tabla IX. En el caso del estado B se 
combinó igualmente la información de Kusch y Hessel, válida hasta d=29 con la de 
Wedder y Richter. Los valores para este potencial se muestran en la Tabla X. En 
ninguno de los dos casos se incluyo corrección de Kaiser (Cap.11, secc2.1.1), ya que los 
valores eran muy pequeilos (Y; = -0.03 1, YA = 0.055 cm-'). 
Para la wna de Largo Rango, se utilizó en el estado XEi el limite de 
disociación dado por jones6, Di = 6022.029(5) cm-', y para el estado B'n, se tuvo en 
cuenta la barrera de potencial de 370.7 cm-' con respecto al limite de disociación 
atómico, Na(3'~m) + Na(3'~ln) mencionada por Richter. Para ia WM de d i i c i a s  
cortas se r d i  una extrapolación analítica se& se explicú en la secc. 2.1.2 del 
capitulo anterior del tipo A.Exp(aR). Los parámetros para las funciones de estas dos 
wnas se muestran en la Tabla XI. 
Una vez construidaslas tres zonas para cada curva de potencial se procede a una 
interpelación mediante esplines cúbicos que permite obtener una curva suave y una 
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buena conexión entre las tres zonas. Se procede al chequeo de estos potenciales 
hibndos resolviendo numéricamente la eaiación radial de Schrodinger (89). La 
desviación tipica entre los valores experimentales y los autovalores obtenidos en loa 
estados X y B es de 0.2 y 0.5 cm" respectivamente. Estos resultados han sido 
8 publicados en sendos articulos para la zona d y las zonas analíticas . 
Tabla E. Potencial RKR para el estado 
16 1829.12 2.73954 4.70015 
Tabla X. Potencial RKR para el estado B'n, de Naz 
Coeficientes 
. . . . . . . . . . . .  ......... ........................ 
m; B'n, 
Zona interior 
A (m-') 3.5902.106 7.99l27.iO6 
a (A-') 2.93381 3.04664 
. . 
~n (m-' A-") 8.67359.10" 
....A .... -:-m .: >.m-,.%..A .,. ..* ..... ~ % -  
Tabla Xi. Coeñci 
Para la construcción de la a w a  de potencial del estado XO; se utilizó en la 
zona RKR el set de c o m  moledares dadas por Vergés para el lW1?s; que 
constituyen el conjunto mhs amplio dado para este estado hasta la fecha. Estas 
constantes fueron obtenidas en un aoárlisis de fluorescencia con e sped romd  por 
transformada de FOuncr de alta resolución, y el amplio rango de datos en la zona del 
in6aurojo cercano, hasta valores muy altos de u", @te construir un potencial válido 
en el rango de #=O-79. El valor de D; utilizado para la extensión del potencial a la 
zona de Largo Rango, es de 21340 cm-', lo que se muestra en concordancia con los 
datos experimentales publicados en la bib~iograña'~ obtenidos por diversas tcknicas 
experimentales (tennoquimica, efusión y fotoionización). Los p h e t r o s  para las 
funciones tanto de la zona interior como la de Largo Rango, calculados según se explico 
en el Cap.ií (ver secc. 2.1) se muestran en la Tabla .XVI. En la Tabla XIV se muestran 
los datos correspondientes a la zona RKR del potencial, incluyendo el valor calculado 
para r 4 . 5 ,  que nos da el radio de equilibrio. En este caw> no se tiene en cuenta la 
corrección de Kaiser (ver Cap.& secc3. l), ya que el valor para moléculas tan pesadas es 
muy pequeño (YA = -0.002;YA = 0.004) y no afeda prScticamente a los puntos de 
retorno). Los autovalores obtenidos en el chequeo del potencial resolviendo la ecuación 
de Schrodinger coinciden con los datos experimentales con un error menor de 0.02 cm-'. 
En el caso del estado BO: existen muy pocas constantes dadas en la bibliograña 
11.12 Jha y Rao dan en 1%9 unas constantes vibiacionales aproximadas, basedes en un 
estudio de emisión ampliamente superado en 1972 por B-w y du parcql0 con estudio 
de absorción en el que proporcionan términos vibracionales en un rango de +S-27 para 
los isótopos y 12g1MTs y algunos valores de 8. Estss constantes reprodum 
bien los valons de G(u), sin embargo presentan problemas para rejnwh& los d o m a  
de & n a o  de onda de las transiciones de fluorescencia, especialmente para dores  de J 
altos. Ambos autores coinciden en eacontrar píurbaciones homogéneas en este d o  
para +19, con un rápido descenso en los valores de AG(u), que hacen pensar en que el 
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último valor de t/ medido esta ya bastante próximo a la disociación. Por otra parte, A. 
Pardo y J . M . L . P O ~ ~ ~ ~ "  presentan en 1985 un nuevo set de constantes con un ajuste 
simultáneo para los estados B y X de múltiples isótopos que, si bien reproducen bien las 
líneas de transición incluso para valores de J altos, presentan algunas desviaciones al 
reproducir los términos de energía, probablemente como consecuencia del propio ajuste 
simult8neo. 
Se pensó por lo tanto en ampliar el set de constantes para el estado superior 
utilizando todos los datos disponibles en la bibliografía y los de todas las transiciones 
asignadas en este trabajo con el objetivo de conseguir reproducir, tanto los términos 
vibracionales y rotacionales del estado superior como las líneas de transiciones de 
fluorescencia. Para ello se utilizó un método de ajuste a mínimos cuadrados de términos 
de energía de dicho estado ut i l i ido todos los datos &entes m la bibliografia. En el 
caso de los datos de las progresiones, tanto las asignadas m este trabajo, como las dadas 
por Vergés y por Pardo, se redujeron a términos de energía u t i l i i o  para ello las 
constantes del estado XO: de Vergés. Con el fin de integrar toda la información 
disponible, se utilizaron números cuánticos reducidos que nos pennitian introducir 
información de todas las especies isotópicas, construy6ndose matrices del tipo: 
Las constantes obtenidas en el ajuste se presentan en la tabla Xi i ,  junto con sus 
respectivos errores estimados y la comparación con las commtes existentes en la 
bibliograíia El motivo de presentar los valores de las constantes con todas sus cifras 
significativas es el asegurar la reproducibilidad de las líneas de los espectros. 
En la tabla Xiii se presenta la comparación de algunos de los datos 
experimentales u t i l i ios  en el ajuste con los correspondientes datos calculados con 
nuestras constantes, tanto para el isótopo 130-130 como para el 128-128. Como se 
puede observar la concordancia es bastante buena en todo el rango hasta U=19 y para 
valores de hasta J' - 200. Como se ha mencionado, todos los autores dan cueuta de una 
Tr (u, J) 
(129) [ . ]= 
T. (v. J) 
r - 
1 
(u, + 1/2)'(JI(Jl + 1)' 
... P? 
1 (un + I/~)'(J,(J, + l))j 
P?' 
. - 
notable perhu%ación en el estado BOt a partir de J =19, así como una peque& 
perturbación en d=10 para l' en torno a 89. Estas perturbaciones parecen debidasg i ia 
existencia de un estado Al, con un origen cercano al del estado B. 
.......................................... ..................................................................................... l6 ............ ...................................................... 
Constante Valor Error est. Barrow Jha y Rao Pardo a al." 
22795.10'" 2.8.10"' 
.... ...... ........ "*.." ..*..- *."<.".%..-. 
es moleculares para 
Tabla XiIi 
Tabla XIV. Potencial RKR para el estado XO', de 
En la Tabla XV se presenta la parte RKR para la curva de potencial del estado 
BO: de con una comparación de los d o r e s  calculados y los datos 
experimentales. 
Para el resto de los ¡&topos, es evidente que la a w a  de potencial electrónica no 
debe variar, aunque si lo harán los términos de energía, por lo que al construir el 
p a t d  RKR encontraríamos valores diferentes. Sin embargo, la curva de potencial 
U@) resultante, una vez conectadas las zonas interior y de Largo Rango con una 
inberpoiación suave, debe ser la misma. En la tabla XV se muestran también los 
autovalores resultantes de resolver la ecuación de SchrOciinger radial para la molhla  
de u t i l i o  la masa reducida en la ec (89) comparados con los 
correspondientes valores experimentales. Los valores de los puntos de retomo listados 
en la tabla sólo corresponden ni isótopo I J O - I y  a. 
4.5 0.000 2.82504 
O 80.781 2.77027 2.88368 - 8 1.409 - 
1 241.766 2.73254 2.92937 - . 243.643 
2 401.906 2.70779 2.96247 - 405.017 - 
3 561.101 2.68844 2.99053 
4 719.254 2.67228 3.01576 - 
5 876.271 2.65829 3.03915 883.20 
6 1032.059 2.64589 3.06127 1040.29 
7 1186.531 2.63472 3.08245 1195.90 
8 1339.600 2.62453 3.10293 1349.80 
9 1491.184 2.61513 3.12287 1052.27 
10 1641.202 2.60639 3.14240 1653.19 
11 1789.578 2.59820 3.16161 1802.61 
12 1936.236 2.59046 3.18056 1950.20 
13 2081.105 2.58310 3.19932 2096.00 
14 2224.116 2.57606 3.21793 - 
15 2365.205 2.56927 3.23643 - 
16 2504.306 2.56268 3.25485 2522.46 
17 2641.362 2.55625 3.27321 2660.48 
18 2776,314 2.54994 3.29153 2796.20 
19 2909.107 2.54371 3.30983 2929.50 
20 3039.691 2.53752 3.3 




Tabla XV. Potencial RKR para el estado BO: de 'w'30~ez y autovalores para 12"Z&T@ 
Los parámetros pam las funciones de la zona interior y de l a g o  Rango se 







-1 4 Cs(m A 
C, (m-' A-') 
1 %  Cs (cm- A 
c9 (m-' A-? 
c10 (cm-' A-'") 
CII (m-' A-'') 
Para constnir la zona de Largo Rango, es necesario determinar la energía de 
disociación. Aunque no hay ninguna observación experimental más allá de d=27 en 
absorción, la rápida disminución en los valores experimentales de G(v) a partir del 19 
parece indicar", por extrapolación, un limite de disociación en u' a32-33 (ver Figura 
20) de Di = 3950 f 50 cm-' segiin Jha y Rao y de Di = 4247 f 150 m-' según Barrow 
lo que aor brL un D.-4100 au-'.~odoe los auroreri coincddcli ai conelicioiiir k 
. . .  duioari(ki de oste catado am loi ertdor rtbmioao Ts(*i)+~t(*ia) 
cKgaeiSn de'" &= 4750 a-', lo que k e+a1aci611(102) wi áa una magía da 
. . .  dmmab de D;3882 au-' . PMa cnUtir por t.ato uaa psqucllr brmra ea d 
Figura 21. ikpm&aci6n & los FCF para la transicihn E X  del 's')OTs2 
Tabla XW. FCF x10' para el sistema B-X del T e  
2. Función momento de transición 
Como se mencionó en el Capitulo anterior (sección 2.2), existen estudios en la 
bibliograña, tanto tehiws como experimentales, para la variación del momento de 
transición electrónico con la distancia intemuclear para el sistema B-X de la molécula 
de Naz. Los estudios experimentales, se encuadran dentro de la aproximación r- 
ceatroide y obtienen resultados wnwrdantes tanto mediante medida de vidas medias" 
como a partir de medida de inten~idades'~. Posteriormente ~tevens" y colaboradores 
publicaron un estudio teórico mediante el método MCSCF extendiendo además el rango 
de distancias intemucleares. Sus resultados (ver figura 22) están en muy buen acuerdo 
con los resultados experimentales para el intervalo de distancias experimentales R12.6 - 
5.0 A 
Pua 111lcstms cAlcdos tekicos se utilizaron los valores dados por s t e ~ u i  
interpoludo puntos mediante ei método de esplmes aibicos para obtara uai, &nción 
continia m todo el intavalo. 
2.2 Función DíRl  ara d sistema B X  dd Tq 
A diferencia del caso del Naz, existen muy pocos estudios sobre la función 
momento de transición electrónico en el Te, todos ellos experimentales. En 1990, 
~artlnez" y colaboradores dan un valor constante para el sistema B-X de 
-8-x - S, - 5.48 f 0.42 D' para el rango de d 4 - 6 ,  basada en la medida de vidas medias en 
esta zona de 80 I 6  ns, señalando que, para dicho rango, no parece haber una 
dependencia significante de la vida media con el nivel vibracional ni rotacional. Por 
otro lado I-Ia~ya'~ y colaboradores publican en 1987 una función momento electrónico 
de transición basada en medidas de intensidades: 
válido en el rango de 4999 - 5.8256 a 6  es decir, entre 2.645 y 3.083 A Para obtener la 
constante utilizan un dato de vida media experimental de 57 ns dando una constante de 
b0.87. Sin embargo los mismos autoresZ0 proporcionan cinco años más tarde una 
constante de 1.157 para la misma función, que resulta ser la inversa de la constante dada 
anteriormente, probablemente debido a algitn error de redacción. En cualquier caso, si 
bien la fiinción tiene una pendiente muy suave y parece comportarse cualitativamente 
bien (tiene una ligera pendiente negativa que a distancia R-m tiende a anularse, de 
acuerdo con la correlación entre los dos estados electrónicos y los d o s  atómicos en 
2 4 los que disocian, procedentes de la misma configuración 5s 5p , cuya transición está 
prohibida por las reglas de selección atómicas), el valor para la función dad por estos 
autores oscila entre 1.26 y 1.22 (eso)', o bien 8.13 y 7.88 D'. que difiere 
considerablemente del valor medio dado por Martínez y lleva a un valor de vidas 
medias calculadas para el rango tl=ü-6 en tomo a los 55 I 5  ns., lo que no es 
sorprendente dado el valor de vida media para el que ha sido ajustada En la tabla XVIII 
se muestra un resumen de los datos de vidas medias hallados en la bibliograña ; se 
observan entre ellos ciertas discrepancias, especialmente para el nivel vibracional mas 
bajo, cuyo valor oscila segiin los autores, entre 65 y 90 m. Se penso por tanto en llevar a 
cabo nuevas medias en nuestro laboratorio con el fin de mejorar la fimión momento 
electrónico de transición y aproximar los datos medidos y calculados de vidas medias. 
Tabla XViii. Vidas medias para el estado B del '*'% halladas en la bibliografía 
2.2.1 Medida de vidas mediw 
La medida de vidas medias se realid mediante el método de cuenta de foto= 
uno a uno, se& se describió en la sección 1.3 del Capitulo 2. Se utilizaron corno 
futntes de excitación las líneas de 4776 y 4880 A del l b  de Ar' operuido como 
fuente pulsada. La anchura a mitad de altura del pulso ea de unos 10 ns y la velocidad 
de repetición de 0.8 MHz. La cubeta con la muestra & T e  se desgasificb durante 7 
horas a una temperatura en tomo a los 500K, calentándose posteriormente ai el rango 
de 660-700K. La tempaatura y la presión del sistema se controlaron mediante un 
temopar de chromel-alumel y un sistema P i  mpectivamente. La seflal de 
fluomccncia se dete& mediante un fotomultiplicador modelo Applied Wotophyacs 
XP2020 tras pasar por un monocromador con una resolución espectral de 1 m. 
aproximadamente. Se midieron las vidas medias a diferentes presiones para las dos 
progresiones más intensas producidas por cada lima de excitación, o b t d d o s e  por 
artnpobción según la ecuación de Stem Volmer la vida media a p d h  cero. Los 
reailtados obtenidos se presentan en la Tabla XE.. 
Tabla XM. Vidas m e d i  obtenidas para distintos niveles (VA dd atdo 
107 
A la vista de estos resultados, y dentro de nuesiro margen de precisión sólo 
podernos decir que la vida media para estos primeros niveles del estado B es más 
cercana a un valor entorno a 80 ns dado por Thorpe y Martíneq que a los val- en 
tomo a 60 m dados por Ferber y colaboradores. En el caso de esos Últimos parece 
haber ademb una disminución drástica de la vida media a medida que aumenta el nivel 
vibracional para la que no se encuentra una explicación clara, ya que las petWb50nes 
en este d o  aparecen en niveles vibracionales más altos. 
2.2.2 Nuevo &&e vani la función DíR) 
Se optó por tanto por mantener la función D(R) dada por Ferber m 1992, pero 
calculando una nueva constante que ajustase las vidas medias te15rica.q a las vidas 
medias experimentales. Al reproducir los datos del artículo de referencia para el ajuste 
(según las ecuaciones 1 13 - 1 15) se detedó sin embargo que los autores realizaban un 
ajuste lineal a (!3J3,)'" en lugar de a la raíz cuadrada. El nuevo ajuste nos dio una 
variación relativa de la función con los r-centroides de la forma: 
y aplicando la ecuación ( 1  15) para ajustar el valor de la s a 80 ns, obtenemos una 
constante k = 0.9228. Obtenemos por tanto finalmente una función D(R): 
(132) D(R) = 1.2786 - 0.05%&: en unidades atómicas 
o bien ~ ( ~ ) = 3 . 2 4 8 9 - 0 . 2 8 6 . ~ ~ :  expresado en Debyes, que reproduce bien las 
intensidades relativas para las series adnub, asf como las vidas medias. 
3. Calibrado del eswtróerafo. Am~liaci6n dei ~a tr6n  de 
Para asignar los espectros es necesario calibrarlos en longitud de onda mediante 
la intercalación de un patrón conocido. Como se comentó en el capítulo de metodos, se 
utilizb el propio láser de Ar' desintonizado, parcialmente superpuesto al espectro de 
fluorescencia. El k de Ar' funcionando a modo de lámpara posee multitud de heas  
de ArI y Arii en la región de 3400 a 9800 A que han sido medidas con gran precisión 
por ~ o r l e n ~ ~  con métodos interferométricos.. Nuestro rango de estudio está entre 4500 y 
7000 A Las líneas de excitación láser (4545 - 5145 A) son ciaramente distinguibles; sin 
embargo existen hacia el rojo, especialmente hasta la zona de 6100 A ndtitud de líneas 
débiles de no tan clara asignación. Puesto que en el método de interpolación que se 
utiliza para el calibrado es fundamental contar con patrones fiables repartidos en toda la 
zona, se procedió a un cuidadoso análisis y asignación del patrón de Ar' cuya 
densitometria se muestra en las páginas siguientes. Se utilizaron dos funciones de 
interpolación: una interpolación tipo Haitman para la zona de 5000 a 6000 A: 
y una función polinómica de segundo grado para la región de 6000 a 7000 A: 
(134) f2 (x) = 19790.8 - 1.48.~ - 0.0003345.~~ 
Como se puede ver en las tablas inferiores, la interpolación cubre con muy buenos 
resultados todo el rango en estudio, garantizando una buena calibración de los espectros 
de fluorescencia. 






Ea cate q e d o  EC pmwúm los rssultados c m e s p a d i m  al d i s i s  de 
placas de Nnz. Se registraron y analizaron diversas p W  tanto de prisma como de d, 
m t b p o s  de sxposici6n para las lfneas Iba de 4545,4658,4727 y 5017 
l a s d e m a i u w t i e m p o d e a r p o r i a 6 n p i n l a m s d i d . d e ~  4- 
reletiv~w y las de mayor tiempo de exposici6n para la asig~ci6n del mayor mLwao 
posible de progreaiones. Se Fealizó un d 6  comparativo de intensidades te6rha y 
experimentala para todas aquellas pmgmha en la6 que EC pudo msdir la intensidad 
parakmayor~&lasaie(aitario ~ q , . m l ) . E n d ~ & 1 . 8 ~ R P  
ir& 
w i I t i l i z ó ~ m e d i r & l a ~ d a d d e a m b ( ~ s n m c i s p e n l a ~ d a d e x p e r i &  
srhiocabs~0iqueuna&dasapareda~ori t i iradacomocselcuodek 
banda dd iáaer, m los que se consida6 d o  la línea aislada En el caao de las 
~ o n t s Q ~ ~ h i z o u n a s s t i m a c i 6 n & k ~ d i d & l a l i n s a d e a c a t r c i 6 n p ~  
Figura 22. Poblaciones relativa8 para el estado fúndamentd del Naa a 4500C 
La Iíea de 4545 h es la de menor longitud de onda que posee el laser de Ar' y 
la de menor potencia (O. 1W) según vimos en la descripción experimental. Se registraron 
espectros de fluorescencia para tres tiempos de exposición,30, 45 y 60 minutos, 
u t i l i i o s e  la de menor tiempo de exposición para la microdensitometría. Hasta el 
momento no existía ningún análisis anterior para esta Iínea de excitación; los resultados 
24 que a wntinuación se exponen han sido publicados en un artículo . Se asignaron cuatro 
series de fluorescencia por el método indicado anteriormente, dos codstgaeS en 
dobletes R-P y dos series de líneas Q, todas ellas producidas por estados vibracionales 
muy altos del estado exciiado. Debido a que la energía de la línea de excitación es muy 
alta, esto nos permite producir excitaciones a niveles rl altos incluso desde el nivel - - - 
vibracional u" =O, ya queG'(1 S) < G" (O) + V, - Te < G1(16), por lo que tendremos 
u315 en todos los ceso% Además, no se obsewan en el espectro lineas anti-Stock- 
por lo que los valores de los niveles vibracionales inferiores deben ser bajos. Las 
pmgresiones asignadas se resumen en la Tabla XX, junto a algunos parámetros de 
interés wmo su intensidad experimental relativa, la población relativa del estado 
fundamental y el coeficiente de Einstein de absorción que nos dan una idea de su 
intensidad te6rica. Las vidas medias teóricas se determinaron considerando los niveles 
vibracionales suficientes para amplir el criterio ~ q , . , .  nr 1. Así mismo se efectuó un 
L'. 
estudio detallado de intensidades para las dos series más intensas, ya que para la placa 
más débil sólo eran visibles las diez lineas mis intensas de las atras dos progresiones. 
Los valores calculados para estas progresiones, así wmo las gráñcas comspondientes a 
la wmpamci6n de intensidades teóriw srperimentai, se muestran en las págines 
siguientes. 
17,58+0,58 5-29 - débil 0.028 50 7.16 
Tabla XX. Series de fluorescencia asignadas para la línea de 4545A 
Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 




























































































































































































































































































































































Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 











































































































































































































































































































Figura 23. Intensidades relativas para la serie L/=2O,J'=5l+d,J"=50,52 (media) 
Figura 24. Intensidades relativas para la serie iM7,J'=71+d,Jm=71 
Es imporhute destaair la de%ed6n de una serie de fluomscemia originada 
desde uno de los niveles vibracionales aiksienlazados del estado excitado, cuyo estudio 
nos proporciona una buena coophci¿m del comportamiento del potaial  en la zona 
de la barrera. Dado que se observa un buen acuerdo (ver figura 24) entre las 
probabilidades de transici6n calculadas y los autovalores para la serie de fluorescencia 
L/=27,Jk71+v*,J"=71 con sus correspondientes valores experimentales, la auva de 
potencial debe compoitanie bien en la u>na de la bamra. Por ejemplo, la diferencia 
entre d término de aiagia eqexhentai T27,7i=3133.2 (tomando como cero de em@ 
el mínimo de la curva) con el c o m s p o d e  autovalor calailado es de 0.3 m-'. La 
energía de este nivel está tan sólo 86 cm-' por debajo de la altura del máximo de la 
barrera del potencial efectivo, Uii(R). Esta barrera corta la línea que represmta la 
enagi. del n i 4  T27.71 en la un>a exterior de la a w a  de potencial efectiva (va  figun 
25) a las distancias intintcrmicleares R=5.90% y R=7.7881 A Aunque hay una cierta 
probabilidad de que el sistema penure en la barrera, esta probabilidad darece 
expomncialmente anulándose para R G  6.5 A Por tanto, la probabilidad de paso a 
tnvés de la barrera es prácticamente d a  y, de hecho, no se observa ensanc&amiento en 
las líneas procedentes de este nivel, como cabría esperar en cae0 de &o W. En la 
figura 25 se muestra una representación de las curvas de potencial sin rotación y las 
amas de potencial efectivo para J=71 calculadas según la ec. (91), así como I.s 
funcioocs de densidad de probabilidad I\y,,Ia para la transición láser y la línea más 
intensa de la serie de fluoresoeocia, +42. Ea ia repr- ea evidente que esta es 
la línea más intensa de la serie ya que el máximo en la zona derecha de la función 
superior está en la vertical del máximo de la funci6n del estado fwidamental. 
Figura 25 
4.2 Linu üser de 4658 A 
Se r e e l i o n  placas con tres tiempos de exposición distintos, intercalhdolos 
con dos exposiciones del patrón de Ar' para el calibrado de la placa en longitud de 
onda. Se r d i n  densitometrías para los tres casos y, tras la correspondiente 
corrección en intensidad de estas medidas se u t i l i  la exposición más dkbil para el 
&dio comparativo de intensidades. 
En el espectro se aprecian claramente tres series de fluorescencia. La primera de 
ellas, una serie de dobletes R-P, conesponde a la transición de excitación +17, 
J'=38ttr=4, J"=39 y había sido previamente observada por Demtroder y ~tocp'. En la 
página siguiente se muestran los cálculos comspondientes de autovalores, 
probabilidades de transición, etc para el rango de niveles vibracionales observados. En 
la figura 26 se muestra la comparación de intensidades te6nco-exp&mentales, que 
presenta una buena coincidencia 
Las otras dos serie observadas comesponden a dos excitaciones Q no asignadas 
previamente. La más intensa de las dos se asignó a la transición de excitación d=28, 
J'=55tv"=9, JM=55, observándose la serie completa. En la figura 27 y la tabla que la 
an t ede  se presentan los resultados para el anáiisis detallado de esta serie. La serie más 
débil se asignó a la transición d=25, J'=3ttr=9, Jw=3 si bien al ser tan débil, en la 
mayoría de las líneas no se analizaron las intensidades debido al error considerable que 
se produciría en la mayoría de estas medidas. En cualquier caso el comportamiento 
d i i v o  de la intensidad de las líneas comerda con la asignación realizada 
1 
En la tabla XXI se muestra un resumm de las asignaciones, así como las vidas 4 5 
medias calculadas y los valores tanto de población relativa para el estado fundamental 3 
como de probabilidad de absorción, que confirman la relación de intensidades - -4 
obsavada entre las series. Estos resuitados fueron publicados junto al análisis del y 
? potencial para el estado B, ya mencionado antaiomente (ref 8) 
28,55+9,55 6 - 4 5  0.999 Media 2.7447 4.11 7.39 7.40 
25.3+9,3 6 - 4 1  0.991 mil 3.5201 0.59 7.23 - 
Tabla XXI. 
-(m) 
17,384,39 2 - 3 0  0.987 údeaui 3.4403 16.70 7.46 7.34 
-,(m) Excitación 
dJ' t d'J" 
V'U d'- Xq,t,e 
obr. 
L, I k E . ~ ~ ( x l o - ~  (ad.e,ghs-') 
Nc,r/No,a 
Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 






















































































































































































































































































































Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para ha 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 





































































































































































































































































































4.3 Línea láser de 4727 A 
Para la línea de excitación de 4727 A (0.5W) se realizaron placas de prisma con 
tiempos de exposición entre 60s y 60min permitiéndonos las de mayor tiempo de 
exposición la asignación de algunas series muy débiles, gracias a la gran luminosidad 
del prisma. Se asignaron en total 8 progresiones, que se resumen en la Tabla XXII. La 
más intensa de ellas babía sido asignada previamente por De.& y ~tock~'. El resto 
de las mies fueron asignadas y analizadas por primera vez en nuestro laboratorio 
publicándose los resultados7. En las páginas siguientes se muestra la densitometría 
r e a i i i  para la placa más débil con las asignaciones correspondientes a las siete 
progresiones visibles. Cinco de ellas (incluida la más dbil, no apreciable en esta placa) 
consisten en series de dobletes R-P y el resto son series Q. Todas las series se han 
observado prácticamente completas, ya que la suma de faaores de Franclr-Condon en 
todos los casos es próxima a 1. Se presentan los dculos de probabilidades de 
transici6n, factores de Franck-Condon, r-centroides, así como las gráficas de 
intensidades relativas para las cuatro series más intensas. 
Ademtís del espectro de fluorescencia analizado, en la región de 4600-57001(, se 
observa en la zona del amarillo - rojo del visible (5700a600A) un continuo de emisión 
con un maximo en torno a 6350% que ya había sido observado anteriormente26, aunque 
su p d e n c i a  no es muy clara. Dicho continuo es absorbido nuevamente pro el Naz, 
produciendo transiciones claramente visibles al estado A'  C: desde los niveles v" más 
bajos, así como por el sodio atómico, apreciándose claramente las típicas líneas 
atómicas de absorción Na(3'~ia) + ~ 4 3 ~ ~ 1 ~ ) .  
14,46+4,47 1-28 - Débil 2.25 18 7.10 
14,81+3,80 2-29 - Débil 1.84 13 ?.17 
15,65+4,66 2-28 - Débil 2.05 14 7.14 
12,36+3,36 O - 28 1 .O Intensa 2.60 25 7.06 
17,45+6,45 2 - 32 1 .O Media 1.27 11  7.14 
18,63t6,63 2 - 33 0.997 Media 1.47 9 7.18 
12,40+3,39 2-25 - Débil 2.66 23 7.06 
Excitici6n 
dJ' t dT' 
Tabla XXII 
125 
9.38t1.37 O - 22 1.0 muy intensa 1.83 39 7.02 
e'*- J'- (ns) -d.,,- 
obs. 






Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 




























































































































































































































































Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas mtacionales observadas de la &e originada desde 












































































































































































































Freaiencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 


















































































































































































































































Frecuencias, Factorea de Franck-Condon, r-centmides e intensidades relativas para ha 
líneas d o n a l e s  obauvadas de la serie originada desde 


























































































































































































































































Figura 30 ~ d a d c s  relativas para la serie d=l7,S+S+fl,J"+S 
Figura 3 1 Intensidades relativa para la &e +18,M3+fl,JU=63 
4.4 Línea W r  de 5017 A 
Se registraron placas con tiempos de exposición entre 10s y 10rnin. La 
microdaisitometna se realizó con la placa de 30% como en todos los demás casos, 
utilizando un área rectangular de integración para obtener un promedio de las medidas. 
Esta placa había sido anslizada anteriormente por Demtr6dcr y stodrZ que 
habían asignado tres progresiones tipo R-P prodente8 de d=5, para distintos niveles 
rotacionales. Junto a estas tres progresimes, se asignaron por primera vez otras 5, dos 
de ellas también progresiones R-P de intensidad media - alta y tres pmgresiom Q, una 
de ellas (d=13, l'=3ltd'=8, J"=131) wctremadatnente débil. Un resumen de todas 
estas progresiones se presenta en la Tabla XXEi junto a los do re s  calculados de vidas 
medias y los valores experimentales encorih.ados en la bibliografía. 
Se d v p c o n  ea W e  la8 6 eaies més intensas y los dtados, que ya han 
sido publicados27, se presentan en las páginas siguientes. La concordancia entre 
intensidad teórica y expaimental relativa entre las serie es buena 
En este análisis se puede apreciar claramente la influencia rotacional en las 
probabilidades de transición y en las intensidades para las tm series procedentes de 
LI=5 (va  Figuras 32.33 y 34). Al igual que en el caso de la línea de 4727 4 se aprecia 
estructura satélite r o t a c i d  muy clara para los niveles vibracionales más bajos de la 
serie más intensa, debida a la fluorescencia de niveles rotacionales adyacentes al 
excitado con el láser, poblados por colisión, como la regla de seleoci6n que impide la 
combinación de estados simétricos y antisimétricos también se cumple para las 
transiciones por colisión, los niveles con N= f l dan lugar a nmas R y P y los niveles 
con AF 52 ,  dan lugar a ninias Q. 
Tabla XXEi  
EScaid611 
dJ' t dT' 
5.37+6,38 O -  15 0.996 Muy intensa 5.02 12.2 6.96 7.10 
5,88+5,87 0-15 0.995 h t e ~ ~ ~ a  2.81 7.9 7.07 7.13 
5,124t3,125 0 -16  0.999 madia 4.21 2.5 7.21 7.38 
0,42t2,43 O - 8 0.999 Muy intensa 2.54 32.91 6.89 
14,68 t12.68 1 - 27 0.996 media 3.41 2.6 7.14 - 
15,58+13,58 2 - 28 0.994 débil 1.69 2.3 7.13 - 
10.78t9.77 0 - 2 2  0.995 mbdi 3.94 . 4.1 7.11 - 
e..-lP, a',* 
obs. 
'=? =,r(m) &,(u) b2-*.PCfla", ( c a ~ ' . ~ - ~ )  NrJ-mw 
- ,  
,d i.; .
'?.! 
Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
lineas rotacionales observadas de la serie originada desde 
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(vL5. JL37) del estado B'II, del Naz 



















F d a s ,  F a c t m  de Fmnck-Condon, r-caitroides e iiitensidades relativas prua las 
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Figura 32 Intensidades relativas para la serie +S, J'=37+tF,Jn=36,38 (media) 
v" 
Figura 33 Intensidadea relativas para la serie +S,J'=88+tl<,J"=87,89 (media) 
. . 
. . 
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Figura 34 Intensidades relativas para la serie +S, J'=124+d,Jn=123,125 (media) 
Figura 35 lntasidades relativas para la serie 1+0,~2+d,J"=41,43 (media) 
Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotadonales observadas de la saie originada desde 
(v"14, J'=68) del estado B'II, del Naz 
rl' v (cm") q Ax(103 S-' m t r o i d e  1 exp 1 teo 
nunaQ -Q ramaQ (A) 
1 21511.1 0,003 47,909 2,755 0,002 0,003 
2 21359.1 0,017 284,48 2,813 0.023 0,02 
3 21208.7 0,049 805.3 1 2.87 0.056 0,058 
4 21059.8 0,061 1001,4 2,928 0,071 0,072 
5 20912.5 0.018 292,Ol 2,99 0,025 0,021 
6 20766.7 0,006 102,2 3,037 0,016 0,007 
7 20622.5 0.043 666,38 3,105 0,053 0,048 
8 20479.9 0,007 114,14 3,184 0,012 0,008 
9 20338.9 0,022 336,39 3,216 0,034 0,024 
10 20199.6 0,027 407,58 3.2% 0,024 0,029 
11 20061.9 0,007 102.77 3,319 0.008 0.007 
12 19926.0 0,037 543,83 3,419 0.034 0,039 
13 19791.7 0,002 35,431 3,422 O 0,003 
14 1%59.1 0,04 1 585,86 3,554 0,04 0,042 
15 19528.3 0,003 44.656 3.563 0.009 0,003 
16 19399.3 0,042 579,38 3,701 0,042 0,041 
17 19272.1 0,012 158.32 3,736 0,011 0,011 
18 19146.7 0,032 438.15 3,865 0,036 0,031 
19 19023.3 0,039 520.12 3.913 0,044 0,037 
20 18901.7 0,007 89,716 4.0% 0,006 0,006 
21 18782.0 0,076 1009,3 4,113 0,073 0,072 
22 18664.4 0,022 290,05 4,159 0,033 0,021 
23 18548.8 0,026 340.45 4,379 0,03 0,024 
24 18435.2 0,145 1895.7 4,447 0,116 0,136 
25 18323.7 0,157 2034,4 4,562 0,114 0,146 
26 18214.4 0,076 984,39 4,699 0,074 0,07 
27 18107.3 0.02 254,91 4,863 0,015 0,018 
Figura 36 
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5.Aniliasde~4gmdeTq . . 
Seregi~pluwiparamestrasdeTaconlaslineslaSadesxcitiCi6nde 
4579, 4727, 4765, 4880, 4966 y 5017 A del lisa de Ar'. Los espcdm 8e rsalinron 
u t i i i i o  d prisma como demento dispuaivo para tiempos de exposición c.nile 3 y 30 
minutos y c& la red de dihcci64 mucho memM luminosa, los tiempos de cxpodci6n 
oscilaron entre una y trss horas. La prcsi6n de vapor dd Te, para d rango de 
tanparnuas de trabajo (550-7OOOC) esta entre 6 y 12 Toír 
Dado que el valor de la constante de v i i 6 n  armónica para el estado 
del T a  (m:= 247.4 cm") ea mucho mayor que pan d 
del (m;= 159.1 cm-'), en los aapecbos de red del T e  para h a  jhC41S fotogrbñm 
para oiwrvar la p q m i h  completa es neceMno reairrir a los cqecím de pisma. 
En la figura 38 aparece una repmahci6n de la población relativa para los 
sstados vibmmtacionaiea del estado fiiadamentai Segun la Wbucibn de Bolizman, 
c a i a h h  pan la moI6da de *'-e a 600DC. Esta disbibuci6n pmmts un ndximo 
para #=O, P-91. La distribuci6n no varía apmciablemmte para las distintns &m 
imt6pim. 
Urcr de 4579 
La línea de 4579 A (1.5W) es la de mayor aragla del láser de Ar' i b i l i  para 
la obtenci6n de aspecb.os de Tez. Debido a d o ,  es susceptible de producir tra~¡ciones 
d estado B desde estados vibracionalea muy bajos del estado íhdmcntai, donde la 
pobfaci6n relativa es apreciablemente alta Gw(1)<G'(O)t F,,, - Te < G"(2). 
Se obaivi~on espectros de fhionsancia con red para tiempos de exposicibn de 
uar hora y de prisma con tiempos de caposici6n entre 1 y 10 minutos. 
El aspecto de los tspectros para esta S í  difiere del aspecto cam&&tico para 
las dtmás líneas de excitación u t i l i i  como se muestra en la dcnsitomesriri parcid: 
Si bien en la mayoria de los espectros de teluro, como se muestra en 
densitomdas posteriores suele aparecer una eshuctura simétrica en torno a un máximo 
m el centro de la banda debido a las múltiples coincidencias de líneas, las bandas 
vibmcionaies para esta línea de cxcitacih no muestran este aspecto simétrioo, sino que 
tienden a prolongarse hacia el rojo. Estas líneas no parecen proceds de miiguna serie de 
fl- debida sistema B-X. En la bibliograña aparecen ditiples isignaciones 
pan transiciones del sistema A-X. El estado AO: 4 unos 3500 mi' por debajo del 
estdo B y, aunque les saies de f l u o d a  procedentes de wta astado, también 
piedm ser cxciiadas por el 16sa de Ar', estas bmsiciones no son en visibles en 
nucstms espectros debido a que las probabilidades de transición son mucho menores 
que para el estado B (la vida media para los niveles vibracionales más bajos esta en el 
de los ps, S, el estudio de vidas medias publicado por h4arthe~'~ y 
colabond~m~). Sin embargo, los mismos autores apuntan que la vida media para este 
d o  podría disminuir bruscamente para los estados vibracionaies más altos debido a 
-nes del estado B. Esta posibilidad requeriría ser a n a i i i  con mayor detalle 
En la tabla XXIV se resumen las siete progresioacs asignadas pera el sistema B- 
X. De estas, une de las más iataurss y la más débil no habían sido asignadas 
previamente. Las demás aparecen asignadas en la bibliograña por ~ . ~ o y a t o ~ ~  y v&sg,
aunque eu inimiidad no había sido anrlizada. Eii las phghs postaiom se mutsba un 
d i a s  d d a d o  de intwidades para las 5 series más intensas 
Tabla XXV 
T+P(M) 
128-128 5 -4 P(136) 0.931 muy UdCiiM 2.26 20.47 78.1 
130-128 4 -3 R(183) 0.378 Mil 2.02 16.41 79.3 
123-128 5 -4 R(134) 0.931 Media 1.20 10.1 78.1 
130-130 3 -3 P(100) 0.910 IntmPa 1.32 36.81 76.2 
130-128 5 -4 P(138) 0.916 m~yiiiteaSa 2.29 21.13 78.1 
130-126 3 -3 R(107) 0.930 intarra 1.38 36.44 76.5 
126-126 8 -6 P(124) 0.198 débil 1 .O7 10.57 79.7 
N i r ~ / N u  I, -#.m- 
oba 
b ~ d e  &s-..~ixlW'l (-3 E.-n #- lf' 
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Frecuencias, Fadores de Franck-Gmdon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionalw obmadas de la serie originada desde 
(v'=3, + l a )  del estado BOL del Im'26T@ 
vL 
Figura 40 



































































































































































































































































Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
4 
líneas rotacionalcs observadas de la serie originada desde 
(v1=5, J'=135) del estado BOL del l z l l z ~ Q  
v" 































































































































































































































































































































Freaiencias, Factores de Franck-Condon, rcentroides e intensidades relativas para las 
líneas rotadonales observadas de la serie originada desde 


























































































































































































































































5.2 Línea User de 4727 A 
Se realizaron placas de red con exposiciones de 1 y 2h y placas de prisma para la 
extensión del eqectm al rojo para exposiciones de 3, 10 y 30 minutos. 
Esta línea de excitación no había sido analizada nunca anteriormente, por lo que 
no existían asignaciones previas. En las páginas siguientes se muestra la densitometría 
realizada para la plsca de red de 2h de exposición, en el que se indican todas las 
prognsiones asignadas. 
Se localizaron 5 progresiones claras procedentes de excitaciones a U'%-3, 
pertenecientes, como era de es-, a las especies isotópicas más abundantes. En la 
tabla XXV se resumen todas las series analizadas. Como se puede ver, la relación de 
intensidades entre las series es cualitativamente coherente. 
Pui las dos series más Wdes, si bien no pudiaon m e d i  ai las placas 
extendidas al rojo, se him un estudio teórico - aperimental de las intensidades relativas 
en las placas de red para las bandas que se podían observar. El correspondiente a la 
serie con excitaci6n v1=3, J'=189tv"=5, J"-190 se muestra en la Figura 46 para las 
bandas 2-12. Aunque no se observa más que un W ?  de la serie, se pisde apreciar que 
la relación entre las intensidades teóricas y experimentales, normalizadas a la suma de 
las bandas visibles, es bastante buena. En el resto de las progresiones el comportamiento 
tambih es el esperado, habiéndose observado en todos los casos la progresión 
prácticameate completa. 
En todos los casos se consideró para d estudio de intensidades una sola rama, la 
más alejada del centro de la banda ya que, como puede verse en el espectro la otra rama 
aparece solapada en una sola línea, dando a todas las bandas un aspecto semejante al de 
la exhción láser, caracteristica de los espectros de T e  
. . 
130-126 3 - 5 P(190) 0.408 debi 2.94 6.94 79.2 
130-128 3 - 6  P(62) 0.933 mteaSa 2.17 11.0 75.6 
128-126 3 - 5  R(197) 0.3% débil 2.% 5.97 79.7 
130-126 2 - 5  R(130) 0.972 media 2.48 15.0 76.7 
Tabla XXV 
%3 (DS) Especie 




o b .  
4 &p-lr,4xl@7) (d .upo .~ -~ )  
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Frecuencias Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
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por &os autores. En la bibliognfia aparece un eshdio de I-Iatya19 y 
col.boradorsrr para iiiutstne enriquecidas en '"'ve con una serie de fluomcacia 
asi& a la uxcitaci6n d3,l'=197td'-5,J"=198. Esta saic, si bien m, es muy intsnsa 
y pcítcwcc a un isbtopo poco abuadante, ea clanmente visible ya que, al sa de un nivel 
rotacionrl tan elevado, la amwjmndiente nma R aparece muy aljada dd ccntm de la 
baada El eshdio de intensidades de esta saie ha sido d i  por dichos autores y 
t c h i r o n i t u n l . E s t e a d l i s i s ~ e r e a l i z ó p a u n a i t m o & ~ ~ & l i n s a s d e l  
espectroconlascomspondientesloagitudeadeondadailadasparalasdde 
fluorssceaci. y hay gran númw de coinoid& de líneas. Si embargo, cuando se 
anrlizanlosvil~dculadosparalas~ilidsdesde~ci6nseobriavaque 
muchas de estas saiea timen heas probabilidades de emisión muy bajas, coincidiendo 
con las líneas m6s iiaansas de las prognaiones asignidas m la Tabla XXVI. Con d o  m, 
~ ~ ~ ~ : h i i r q u a e s t a a d n o e s t Q i p r « r c n t e s e n d c s p e c t r o , s x c e p t o p a n l ~  
saiea aiy. probabilidad de absorcih pan la eenrUci6n l i sa  o m poblaci6n relativa en 
el estado fimdamental sean cxccsiwmente pequdiiy pao dada la bueaii 
comspondencia te6nw - experimental pan las &es más iatensas d i  se puede 
.conchill. que, o bii no aparecen en la placa, o bien la u m t r i W n  a la intensidad de 
estas hsui m es muy significativa. 
LOS prliminans para esta h e a  láser 10s pub~icaw>s~~ en el año 
1998, si bien los publicados en esta memoria han sido ampliados en la mna del rojo. 
.ri~(nr) 
130-126 3 - 6  R(77) 0.985 muy iateara 3.24 11.9 76.0 
130-128 3 - 6  P(165) 0.907 media 2.39 7.3 78.1 
130-128 3 - 6  R(174) 0.905 media 2.46 6.4 78.5 
130-130 2 - 5  P(198) 0.927 media 2.20 6.3 79.1 
130-128 2 - 5  R(206) 0.918 media 2.20 5.3 80.3 
130-128 5 - 8  P(67) 0.400 débil 1.71 5.6 76.5 
128-126 S - 8  P(58) 0.399 débil 1.68 5.0 76.4 
Tabla XXVI 
156 
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5.4 Línea üser de 4880 A 
La línea de excitación de 4880 A es la de mayor potencia (4.5 W en modo 
monolínea) y mayor intensidad que posee el láser de Ar'. Esto hace que, a pesar de que 
el nivel vibmional mínimo del estado fundamental susceptible de excitar el estado B 
sea relativamente alto (G"(7) < G'(0) + Vh, -Te < G"(8)), prácticamente todas las 
coincidencias de transiciones moleculares con la línea l h  generen series de 
fluorescencia. 
Dadas las condiciones experimentales en las que trabajamos (fonna multimodo, 
reduciin espcara2 etc) el número de progresiones observadas en los espectros es tal 
que las múltiples coincidencias solapan en gran medida las bandas y. aunque 
cualitativamente las progresiones son reconocibles. cuantitativamente el estudio de 
intensidades se hace inviable. 
En la bibliografía aparecen muchas asignaciones para esta linea de excitación 
28 debidas a ~ a r r o w ~  y , para especies '*'?e2 y '='2"Tez y a Poyato para 
todos los ¡&topos. En la Tabla XXVII se resumen las asignaciones dadas en la 
bibliografia a y o  comportamiento d i ta t ivo  parece corroborar la correcta asignación. 
Hay que resaltar que para las asignaciones con números &onales mis altos, hay una 
ligera dtferencia entre los números dados en la bibliograña y los asignados en esta 
memoria por la coincidencia con las líneas. Sin embargo, dado que Las constantes 
moleculares obtenidos son válidas hasta J entorno a 200 y las dadas en la bibliograña 
tenían un rango de validez todavía menor, puede haber un cierto m r  en la asignación 
de J para estas progresiones, tanto en las indicadas en la Tabla como en las dadas por el 
propio Vergés 
130-130 3 - 7  P(254) 0.891 media 
128-126 2 - 8 P(74) 0.964 intensa 
130-128 1 - 7  R(147) 0.980 muy intensa 
130-128 2 - 8  R(%) 0.989 mediaintensa 




130-128 8 - 12 P(78) 0.628 media 1.24 1.43 78.3 
Nw-mu Especie Exdtaclón 
d- d' 
&p.,&xlo", 
(cm2.erpio.s~') Xqd,.,. obr. 
b 
m r  de 4%6 
Para esta línea de excitaci6n se realizaron placas de red con tiempos de 
exposición de una hora y media y dos horas y placas de prisma con tiempos de 
exposición entre tres y treinta minutos. 
Eatos especúos presentan muy pocas líneas de fluorescencia. Se aprecian dos 
series muy claras de intensidad media, una con excitación tipo P y otra tipo R para 
estados rotacionales relativamente altos (1 14 y 1 16). por lo que sus f eqdvos  dobletes 
aparecen alejados del centro de la banda y sus intensidades pueden ser medidas con 
fiabilidad. Una de estas pmgresiones ya había sido observada y asignada por otros 
autores anteriormente ( B B ~ T O W ~  ya que pertenece al isótopo 'slv~. La 
comparación teórico experimental de intensidades que se presenta corrobora la 
asignación. 
En la zona c e d  de la banda se aprecia para las densitometrlss & prisma en la 
zona más extendida al rojo una sola línea muy intensa, que en las placas de red y en la 
zona más al aai l  se separan en dos líneas. Estas se asignaron a las series de 
fluorescencia producidas por las transiciones de excitaci6n d=l, M 6  tu"+, JJ"=27 
(excW~ón P) y d=1, Jq=39 td'=9, Jn=38 (excítaci6n R) del isótopo Al ser 
dobletes con un número mtacional tan bajo, el Av es prácticamente equivalente al poder 
de resolución en la zona del rojo para d prisma, por lo que no se puede medir wi 
intensidad de manera fiable y sólo se presenta el análisis de intensidades para las otras 
dos series en las páginas siguientes. 
En la tabla XXWI se dan las asignaciones de las progresiones junto a las vidas 
medias calculadas, el coeficiente de absorción y la población relativa en el estado 
íidamental 
. . 
130-126 3 - 10 R(116) 0.915 media 1.85 2.74 76.69 
130-128 1 - 9  P(27) 0.931 iatensa 3.02 1.99 74.73 
130-128 1 - 9  R(38) 0.917 iatensa 3.23 2.67 74.83 
Especie 
Tabla XXVm 
130-130 0 -  8 P(114) 0.897 ioteriSa 2.00 5.83 75.79 
Excitación 
d- d' 
d .  
obr. 
L, k . ~ ( n r )  b,r-e~ixl~'l (cm2.erg¡o.s-') NcI-N~~ 
Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 
(v'=3, P117) del estado BOL del lm'l"rez 
Figura 51 





















































































































































































































































Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
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3.6 Unu láser de 5017 A 
Se realiion para esta línea de excitación (500 mW) placas de prisma con 
tiempos de exposición de 3 a 30 minutos y placas de red con exposiciones de 2 y 3 
horas. Debido a que la energía de la línea de excitación es bastante baja, 
Gn(9)< G'(O)+ V, - Te < Gn(1O), la excitación debe producirse desde niveles del 
estado inferior dativamente altos y, por tanto muy poco poblados, por lo que las 
progresioms son m general débiles comparadas con otras líneas de excitación 
Se asignaron cuatro series de fluorescencia, de las d e s  se anaiizaron cm detalle 
las dos m&s intensas, que nunca habían sido asignadas previamente. El resumen de 
asignaciones se muestra cm la Tabla XXIX. 
130-126 3 - 1 1  R(96) 0.546 media 1.92 2.0 76.2 
130-126 3 - 11 P(86) 0.544 media 1.86 2.0 76.0 
126-126 1 -9 P(166) 0.803 intensa 3.19 2.3 77.6 
Tabla XXM 
~ v ~ ~ ( n r )  
Las otras dos series habían sido asignadas previamente por ~ a r r o w ~  al isótopo 
12"'Z&Te en un experimento realizado con teluro enriquecido. Como se ha comentado 
anteriormente, al coincidir la masa reducida de éste con la del 'sL-ez no se pueden 
asignar las propsiones inequívocamente a uno u m, salvo en el caso de que las líneas 
de fluorescencia coincidan con una asignación a J" impar. Este no es el caso; sin 
130-126 O - 9 P(79) 0.947 intensa 3.08 4.1 75.1 
Especie 
embargo, dado que la abundancia isotópica relativa del segundo es mucho mayor en una 
muestra Mtural, parece 16gico asignar las series observadas en nuestro espectro a éste 
ultimo. Estas dos mies constituyen un clan, ejemplo de la tipica estnichira ya 





progresiones de excitaciones R y P respectivamente para dos J muy semejantes. 
.1)4 









Freaiencias, Factorea de FranckCondon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie originada desde 













































































































































Frecuencias, Factores de Franck-Condon, r-centroides e intensidades relativas para las 
líneas rotacionales observadas de la serie oiginada desde 

































































































































































Tabla XXX. Resumen de asigwioms para el T e  
Se preoenta m la Tabla XXX un mumen de todns las series de f l u o r d  
para todas las especies isotópicas IocalVmdrs en Iris placas a d i  indicando el 
número & bandas vibracioaales dwcndm así como el tanto por ciento de la 
~ ~ 6 n c o m p l a a q u e n p r e s e a i t a . C w i o s e p i e d e ~ , p a r a l u a u i e E m á r  
dcbiles el rango obwrvado m, es suficiente para luiccf un estudio arantititivo de 
intensidaden, aunque el c o m p o ~ m t o  aialitativo & Iris líneas obsmdaa, permite 
a e i ~ * v o c a m e n t e .  
id) 
lS130 2197t5.198 3-23 92.7 2098 1 .O 
3.99t3.100 3.25 91.0 21831.7 
0,1134-8.114 6-20 89.7 20135.9 
3,2534-7.240 1-25 89.1 2m86.4 
130.128 3,1644,165 3-27 90.7 20910.8 
3,17544,174 3 -26 90.5 20910.6 
2,20765,206 3-24 91.8 20981.6 
5,66t8,67 7-22 40.0 20991.3 
3 ,61662 0-25 93.3 21150.1 
5,1374,138 3-31 91.6 21831.3 
4,184t3.183 2-13 37.8 21832.1 
1,26t9,27 6-22 93.1 20135.4 
1,3%9,38 6-21 91.7 20135.0 
8.77t12.78 1-29 62.8 20187.0 
1,148t7.147 5-25 98.0 20486.2 
2974-896 1-25 98.9 20486.0 
2,215t7.214 4-25 96.8 20185.9 
130.126 2.78+&77 3 -24 98.5 209(10.6 
2.119c5.120 1-25 98.9 21150.2 
3,189t5.190 2-12 40.8 21 150.2 
2,131t5.130 2-24 97.2 21149.0 
3,108t3.107 2 -25 93.0 21S3l.l 
0,78t9,79 4-17 94.7 19926.4 
3.85t11.86 3-17 54.6 19926.2 
3,9761 1.96 3-17 54.4 19926.3 
3,117t10.116 3-18 91.5 20135.9 
2,272t6.273 3 -24 95.2 20485.5 
128-111) 5.1354-4.136 3-32 93.1 21833.8 
8,13St6,134 6-20 26.3 21832.0 
128-126 5.77&,58 7-22 39.9 20980.2 
3,198c5.197 3 - 12 39.6 21 149.5 
57344.74 3 -25 96.4 2 m . 3  
la6126 &123t6,124 6 -  16 19.8 21831.1 





6. Lineas OPL 
Debido a su estructura moleailu simple, estabilidad y facilidad de produa5ór1, 
junto a su alta eficiencia de cowasi6n radiativa y el amplio rango de longitudes de 
onda en que presentas fluorewacia, hay un gran mímero de moléculas diatómicas que 
apancen como fuentes ideales para la construcci6n de Iáseres de bombeo 6ptico 
(OPL).Como se mencionó en la ¡ntducci6n, estos Iáserea tienen gran interés para su 
.aplicaci6n en diversos campos de estudio: espectroscopía, dinámica molecular, como 
standards de frecuencia o como convertidores de la radiaci6n láser de bombeo en 
amplias wnas hacia el rojo. 
Los lberes de dimeros son típicamente Iásaes de tres niveles (ver Fig.55). Una 
vez excitado desde el eetado íhlamentni (nivel 1) un cierto nivel vibrorrotacional del 
estado dectrbnico superior (nivel 2), este nivel se desexcita d i v a m e n t e  
(fluorescencia) emitiendo a los niveles vibromtacionales del estado inferior. Para los 
niveles del estado inferior suficientemente altos (niveles 3). se piede coaseguir 
Mcilmente la condici6n necesaria de inversi6n de pobIiici6n Debido a que en las 
moléculas diatómicas homom~cleares las transiciones radiativas entre niveles 
vibrmtacionales del mismo estado electrónico están prohibidas. la única vía 
alternativa de desexcitación para el nivel es la relajación por vía colisional, por lo que 
el hictor de presión en este tipo de lbseres es fundamental, ya que por un lado favorece 
la retajación en los niveles del estado íündamcntai, pero por otro lado puede quenchear 
el nivel excitado. 
En la bibliograíia se han ~lcontrado observaciones de oscilaciones láser 
pulsadas para moléculas de Naz bombezuias con una línea iáser de 4727 A publicadas 
por ~shns", Mau-Pichot y ~ r i l l e t ~ ~  y e l l e ~ e h a u s e n ~ ~ .  Estas lIncas aparecen listadas 
en la Tabla XM(I y sus @vas asignaciones han sido publicados junto a los 
resultados dd d i s i s  de las placas correspondiente a esta Unea Iáea de excitaci6n7. 
Previamente sólo habían sido a s i g w h  las líneas comespondientes a la serie de 
fluorescencia más intensa de la placa. 





















18162.7 18162 74 
Asignación 1 Refs. 
18058.6 1 18063.85 1 18[63+31;631 7 
i-Pichot y ~ r i u e i ~ ~  (precisión +B.O003 m) y 
Tabla XM(I Asignación de líneas OPL de Na2 bombeadas por 
excitación selectiva con la línea de 4726.87 A del láser de Ar' 
La esignaci6n comcta de las lineas requiere un estudio simuMnco de la 
diat1ibiag6n de intensidades de las difaentes series. Asi por ejemplo, la línea OPL con 
L 4 3 9 5 . 0 8 8  A puede ser asignada a dos posibles líneas de fluorescencia de dos 
s a k  distintas: d=12,l'=36 +u"=22,l"=36 6 +17,r=45 +1r=26,Jn=45. Sin embargo, 
las probabilidades de transici6n calculadas son 0.20806.10~ S-' y 0.%249.1$ S" 
respdwunente, por lo que la asignaci6n corresponde inequivocarnente a la prima 
poa'bilidad. La linea OPL de b=5491 .91  A había sido previamente rsigasda a la 
trrnsicibn M , P 3 8  +ú'=22,Ju=39 (ref. 31). con una vfi18208.67 m-' y un 
ooeñciente de Einstein de emisi6n de 0.15 157. lo6 9' debe ser asignada a la transici6n 
7 -1 +17,F45 +v"=29,J"=45 (v*=18208.6 cm") con un coeficiente A=1.8167.10 S . 
170 
En concreto, las líneas OPL bombeadas por la línea de 4727 A del I k  de ~ t +  
muestran una eficiencia de aproxhhmane el 7%. Ea becho de que eata iínea &m C 
bombee estados vibracionales del estado fundamental relativamente bajos (d S 6) y que 4 ?,
los niveles que muestran efscto k estCm muy por encima, d 2 17, garamiza Irs 
condiciones pera la emisión i b r  de una población wificiente en los estados superiora y 
un buen nivd de invmióe 
En cuanto d Te,  ~ e l l e ~ e h a u s e n ~ ~  y cdaboraQíc9 publican un astudio pan 
muestras de Teluro en aóundancia isotópica nahiral bombeadas con la línea de 4765 A 
de un iáser de Ar'. En este estudio desaiben dbservaciones de oscilaciones lbpa 
continuas para más de 80 líneas en el rango de 550 a 650 nm con el l k  de txcitdón 
trabajando en forma multunodo, que hasta d momento no habían sido augnadas Estas 
lineas se dan en siete grupos de líneas oscilando simultáneamente cuando el i h r  opera 
en fonna monomodo, por lo que los autora asimilan estos conjuntos de iíneas a &es 
de fluanscencia. Si embargo es claro que dgum de estos conjuntos poseen mas de 
una progresión. Por otra parte algunos gnipos de líneas aparecen prácticamente por 
entero como subconjuntos dentro de los grupos más amplios. Dada que la anchura 
Doppier de las transiciones del T e  a la tanpera- de trabajo (1000K) está en tomo a 
los 0.9 GHz y que la anchura de un modo para una ltnea del l b  de Ar' esta en tomo a 
los 75 MHz, una serie de f l u o r e s d a  piede ser excitada por varios modos distintos 
del láser y, a su vez, dada la compacidad de la estructura del T e  algunos modos pueden 
excitar más de una progresión, por lo que los conjuntos más numerosos de lineas 
ptamxa en reaiidad a varias progresiones mezciadas. Gracii al análisis de 
probabilidades de transición reslitado ae p d e a  asignar ciammente dos aoaquntos de 
líneaa que se prerrentM en la Tabla XXXII. Como se puede ver. les as ig~~~~ iones  
campomien a las líneas más d rojo de las tres series más intensas a n a i i i  en las 
placas de esta línea de excitación, cormpondientes a las especies ¡sotópicas más 
abundsntes, '=.'=Te y '*'%. 
Tabla m. Asignación de líneas OPL de Te2 bombeadas por 




















En la Figura 55 se presenta un diagrama con las curvas de potencial con y sin 
rotagbn para el sistema B-X en el que se indica el esquema de un Iáser de tres niveles, 
para la progresión m68 intensa, procedente de la excitación M, J'=78t u"+, P=77. 
s e -  con líneas las energias para los niveles vibromtadodes 
correspondientes a las líneas de la progresión en las que obsava efecto b, con 
u"=19-23. Para ir-20, las líneas con mayor valor de meñcieme de emisión de Emstein 








































Asignación h @ e  
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CONCLUSIONES 
1') Se ha reslizado un estudio de intensidades del espectro LIF del Naz (sistema B - X )  
nntudo con las líneas del Usa de Ar+ 4545, 4658, 4727 y 5017 A y en este 
contexto: 
- Se han constnido curvas de potencial RKR - Largo Raago para los estados B 
y X hasta la disociaci6n 
- C o n e s t o s ~ m y u n a f u n c i ó n m m e n t o d e ~ c i 6 n e l e c W n i c o s e  
han detemhb las probabilidades de tranaici6n de las lííess de los espectros 
mbhmmtc mmwiomdos y se han comparado con los valores de intensidad 
medidos srrpaimentaimente. 
-En estos espectros se han detectado y d i  17 series de fluomwnc¡a que 
no habían sido asignadar previamente. 
2")Seha~dmWmoeleshidiode~~delosdspectroeLIFddT~m 
abundancia ieotbpica natural (sistema B - X )  excitando con las líneas de 4579,4727, 
4765,4880,4%6 y 5017 A del k de Ar', lo que ha codevrdo: 
válidos hasta i/==zo y re00 
-Conestemavoconjunto&constantss~ichadounrcurnide~~ial 
para el cstado B con el metodo RKR hasta ~ é n d o l o  a la 
disochci6n con una &ación de potencias inversas. Para sllo se ha taiido en 
a K l i t a l a b a m r a d e ~ c a l ~ c o n l a e n a g l a d e d i ~ 6 n s p e n n t e  
d extrapolar los valores de G(v) experhcntales. Esta barrera estarIa m tomo a 
los 300 cm". 
-SebanobtmidolosFCFpataelsisiaaaB-XdelTemel~fl-0-79, 
dr0-20 
- Se han medido las vidas medias para divasos niveles vibmmmkdts del 
estdoBO: delTey#cmiñnid<lue.p~losprimefrmnivelmwancid~ 
- Con los valores de vida media medidos se ha modificado la función momento 
de transición, D(R) existente. 
- Se hui cniahdo las probaóilidades de transición de las üaau de los 
espectros de Tai mencionados anteriormente y se han comparado con fas 
~ d a d e s m e d i d a s ~ m c n t a i m e n t e .  
- Se haa detectado y analizaúo 35 series de tluonscencia c o m q m d e  a las 
~ e ~ ~ C o ~ a b u n d a n t e s ,  1WZ"Teñ l"l24~ el9 1"13er, 1W131h,.h 
'*en y ='-e, de las cuales, miamente ai una rie había redizado un 
estudio de intensidades. 
3') Coa la inhmm560 W d a  de estos eaudh de intensidades se ha hecho, a modo 
de aplicaci6q una asignaci6n inequívoca de las líneas OPL para d Naz y el Tw 
4') De muicai colatsral y como necesidad para los estudios antes indicados, se ha 
rtalindo una d g ~ c i 6 n  de las linsss emitidas por d tubo de p h  a linsar de ArI 
y ArII para usarli como @n de longitud de onda, gdsndiáadwe este patr6n desde 
5000a7000A 
Reunido el tribunal que suscribe en el dia 
doctoral con 
